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Zusammenfassung
Der Aufbruch von Methan Moleku¨len durch Wechselwirkung mit intensiven Laserfel-
dern wurde mit Hilfe eines Femtosekunden Pump-Probe Aufbaus sowie eines Reaktions-
mikroskops untersucht. Die zeitliche Entwicklung bestimmter, durch einen ‘Pump’-Puls
(4 ·1014 W/cm2, ≈ 9 fs, Zentralwellenla¨nge 780 nm) eingeleiteten Fragmentationsreaktio-
nen (z.B. dissoziative Ein- oder Mehrelektronen Ionisation), wurden mit einem identischen
‘Probe’-Puls, der mit einer variablen zeitlichen Verzo¨gerung gegenu¨ber dem Pump-Puls
auf die Moleku¨lfragmente trifft, abgefragt. Mit Hilfe des ‘Coulomb Explosion Imaging’-
Verfahrens konnte die Bewegung der dissoziierenden Moleku¨lbruchstu¨cke veranschaulicht
werden. Es hat sich herausgestellt, dass die Dissoziationsdynamik des einfach ionisierten
Methan-Moleku¨ls signifikant von der endgu¨ltigen Lokalisation der Ladung abha¨ngt, was
sich in verschiedenen Winkelverteilungen der beiden Reaktionspfade (CH+4 → CH3+H+
und CH+4 → CH+3 + H) a¨ußert. Diese Abha¨ngigkeit wurde dazu genutzt, den Disso-
ziationskanal mit geladenem CH3-Moleku¨l zu separieren, und die Ionisationswahrschein-
lichkeit im Probe-Puls fu¨r diesen Pfad als Funktion der zeitlichen Verzo¨gerung zwischen
den Laserpulsen, und somit fu¨r den internuklearen Abstand, darzustellen. Des Weiteren
konnte, wie aus fru¨heren Experimenten bekannt ist, beobachtet werden, dass die Doppe-
lionisation des CH4 ha¨ufig zu der Bildung eines Wasserstoff-Moleku¨lions fu¨hrt. Mo¨gliche
Mechanismen dieses Prozesses der Bindungsentstehung werden diskutiert.
Abstract
The break-up of methane molecules exposed to intense laser fields has been studied using
a combination of a femtosecond pump-probe setup and a reaction microscope. The time
evolution of a particular fragmentation reaction (e.g. one- or few-electron dissociative
ionization) induced by a ‘pump’ pulse (4·1014 W/cm2, ≈ 9 fs, central wavelength 780 nm)
was probed with the identical ‘probe’ pulse arriving after a variable time delay. Using
the ‘Coulomb Explosion Imaging’ technique we were able to visualize the motion of the
dissociating molecular fragments. The dissociating dynamics of singly ionized methane
molecule was found to depend strongly on the final localization of the charge, which is
reflected in very different fragment angular distributions for the two reaction pathways
(CH+4 → CH3+H+ and CH+4 → CH+3 +H). Exploiting this dependence for the channel
separation, we map the ionization probability for one of these pathways as a function of
the delay between the pump and the probe pulse, and thus, of the internuclear distance.
Moreover, similar to earlier results on the CH4 fragmentation, we observe that double
ionization often leads to the formation of a hydrogen molecular ion. Possible mechanisms
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Seit vielen Jahrtausenden bescha¨ftigt sich der Mensch mit der Erforschung von Na-
turpha¨nomenen auf immer ku¨rzer werdenen Zeitskalen. Schon 3000 v.Chr. wurde im alten
A¨gypten der astronomische Kalender eingefu¨hrt, welcher bereits 3651
4
Tage enthielt und
sich nach dem Erscheinen des Sirius- oder Sothisstern richtete. Seit dieser Zeit, und dank
der Entwicklung der Sonnenuhr einige Jahrhunderte vor Christus, konnte das Jahr in Mo-
nate, Tage und Stunden unterteilt werden. Die im 13. Jahrhundert in Europa entwickelte
mechanische Uhr stellte einen revolutiona¨ren Fortschritt in Pra¨zision und Miniaturisierung
der Zeitmessung dar, welcher bisher in dem heutigen Zeitstandard, der Ca¨sium Atomuhr,
die eine Genauigkeit von 1 : 1013 erreicht, mu¨ndete.
Das Gebiet der Atom- und Moleku¨lphysik bescha¨ftigt sich mit der Erforschung der Eigen-
schaften atomarer und molekularer Systeme. Hierbei sind vor allem die Gleichgewichts-
strukturen, sowie das dynamische Verhalten von besonderem Interesse. Da sich moleku-
lare Eigenschaften im Femtosekundenbereich (1 fs = 10−15 s) a¨ndern ko¨nnen, ist fu¨r ihre
Untersuchung eine “Uhr” no¨tig, die diesen Zeitbereich auflo¨sen kann. Die Vorstellung,
das Zerbrechen und die Entstehung von Moleku¨lbindungen, sowie den Ablauf chemischer
Reaktionen sichtbar zu machen bzw. sogar kontrollieren zu ko¨nnen, stellt eine große Her-
ausforderung, aber auch eine enorme Motivation dar.
Atomare Bewegungen sowie die Dynamik molekularer Systeme laufen auf sehr kurzen
Zeitskalen ab. Beispielsweise sind typische Zeiten fu¨r eine Rotation eines Moleku¨ls ca.
1000 fs, fu¨r eine Vibration minimal 10 fs bis einige hundert fs und fu¨r einen elektro-
nischen U¨bergang wenige fs bis hin zu as (1 as = 10−18 s). Mit der Entwicklung von
Lasersystemen, die intensive Pulse im Femtosekundenbereich erzeugen ko¨nnen [FGS81],
[VFG85], [FCBS87], wurde es ermo¨glicht, die Moleku¨lrotation sowie -vibration zeitauf-
gelo¨st darzustellen. Die Kernbewegung kann somit zu einem beliebigen Prozesszeitpunkt
“eingefroren”, und mit einer geeigneten Spektrometerapparatur nachgewiesen werden. Die
Realisierung solcher Messungen wird mit einem so genannten Pump-Probe Aufbau be-
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werkstelligt. Das zu untersuchende Moleku¨l wechselwirkt mit dem Pump-Puls, was eine
chemische Reaktion, das Aufbrechen einer Bindung, das Initiieren einer Rotations- oder
Vibrationsbewegung oder eine Ionisation zur Folge hat. Ein weiterer Probe-Puls fu¨hrt
dann eine Zeitmessung relativ zum Pump-Puls durch, der die zwischenzeitlich erfolgte
Moleku¨ldynamik abfragt. So kann z.B. durch Fragmentation des Moleku¨ls auf die Struktur
zum Zeitpunkt des Probe-Pulses zuru¨ckgerechnet werden. Die Variation der Zeitverzo¨ge-
rung zwischen den beiden Laserpulsen la¨sst auf den Ablauf des untersuchten Prozesses
schließen.
Ahmed H. Zewail hat mit seinen Pump-Probe Experimenten mit Femtosekunden-Lasern
an Moleku¨len den Begriff der “Femtochemie” gepra¨gt [Zew88], [Zew96], [Zew00]. Fu¨r die
herausragenden Errungenschaften bei der Untersuchung und Kontrolle chemischer Reak-
tionen wurde ihm 1999 der Nobelpreis fu¨r Chemie verliehen.
In ju¨ngster Vergangenheit ermo¨glichte die technische Weiterentwicklung, die Kernbewe-
gung des einfachsten Moleku¨ls, des H2 bzw. H
+
2 , zu analysieren [Erg06]. So ist es beispiels-
weise gelungen, mit intensiven, ultra-kurzen Laserpulsen in Pump-Probe Experimenten
die Vibration des Kernwellenpakets in Echtzeit zu beobachten.
Fu¨r gro¨ßere Moleku¨le besteht die Schwierigkeit, dass es zum einen wenige theoretische
Berechnungen gibt, und zum anderen die große Anzahl der Atome viele verschiedene
Fragmentationswege erlaubt. In der Arbeitsgruppe um K. Yamanouchi wurde das Zer-
brechen und die Bildung von Moleku¨lbindungen im intensiven Laserfeld an Methanol
(CH3OH) und Ethanol (C2H5OH) untersucht. Anhand dreier Experimente sollen die
Mo¨glichkeiten der Laser-Moleku¨l-Wechselwirkung aufgezeigt werden. So konnte bei der
Analyse der Wechselwirkung von kurzen, “gechirpten” Laserpulsen mit dem Ethanolmo-
leku¨l festgestellt werden, dass durch verschiedene Chirps des Laserpulses die Brechung
der Moleku¨lbindungen beeinflusst werden kann [IYT+03]. Des Weiteren wurden die Drei-
fachionisation des deuterierten CH3OD
3+ und der anschließende Fragmentationsprozess
in drei Teilchen, H+ + H+2 + COD
+, untersucht. Dabei kommen drei verschiedene Pro-
zesse vor. Zum einen ko¨nnen die H+- und H+2 - Ion in einem nicht-sequentiellen Prozess
gleichtzeitig abgespaltet werden, zum anderen tritt ein sequentieller Prozess auf, bei dem
entweder das H+, oder das H+2 zuerst emittiert wird [LOF
+06]. In einem Experiment
mit Methanol im intensiven Laserfeld wurden drei verschiedene Fragmentationsprozesse
des doppelt geladenen Methanol mit den jeweiligen Fragmentationsprodukten H+, H+2
sowie H+3 beobachtet [OFL
+06]. Fu¨r alle drei Fragmentationskana¨le konnte außerdem die
jeweilige Lebensdauer des CH3OH
2+ bestimmt werden.
In dieser Arbeit werden Experimente mit CH4 in intensiven, ultra-kurzen Laserpulsen
vorgestellt. Die Fragmentationsdynamik von CH4 war bereits Gegenstand der Forschung
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einiger Gruppen. Dabei wurde vor allem das Verhalten von CH4 in Elektronen- und
Ionenstoßexperimenten untersucht [WSL+03], [LCN+03], aber auch die Ionisationspoten-
tiale des CH4 und der mo¨glichen Fragmentationskana¨le waren Gegenstand bisheriger For-
schung [PMD83]. Des Weiteren wurde die Wechselwirkung von Synchrotronstrahlung mit
Methan analysiert [LMS+99].
Bisher gibt es jedoch noch wenige Messungen mit CH4 in intensiven Laserfeldern, ins-
besondere wurde die Wechselwirkung mit ultra-kurzen Laserpulsen vor den hier vorge-
stellten Experimenten nicht erforscht. Fu¨r die Laser-induzierte Dissoziation und Coulomb
Explosion von CH4 mit Laserpulsen einer La¨nge von ca. 100 fs wurden bereits erste Mes-
sungen durchgefu¨hrt [WRL+02], [MR03]. Bei einigen Versuchen wurden festgestellt, dass
sich durch den a¨ußeren Einfluss des Laserlichts mit dem CH4-Moleku¨l ein neues Moleku¨l,
das H+2 bilden kann. Dieses bemerkenswerte Ergebnis ist fu¨r das weitere Versta¨ndnis der
Moleku¨ldynamik von enormem Interesse, da in diesem Fall nicht nur Moleku¨lbindungen
zerbrochen werden, sondern auch neue Moleku¨lbindungen entstehen ko¨nnen.
Das Ziel dieser Arbeit war es, die Fragmentationsdynamik von CH4 im Laserfeld zeitauf-
gelo¨st zu untersuchen, sowie die die Entstehung einer neuen Moleku¨lbindung, des H+2 ,
nachzuvollziehen.
In Kapitel 2 werden zuna¨chst die grundlegenden Mechanismen der Wechselwirkung von
Moleku¨len mit einem intensiven Laserfeld kurz skizziert, gefolgt von der Beschreibung
des experimentellen Aufbaus und der Datenanalyse in Kapitel 3. Kapitel 4 widmet sich
sodann den Ergebnissen der Fragmentation in Messungen mit einem Laserpuls. In Kapitel
5 werden schließlich die Resultate der zeitaufgelo¨sten Pump-Probe Messungen diskutiert






Wechselwirkung von Moleku¨len mit
einem intensiven Laserfeld
Dieses Kapitel gibt einen kurzen U¨berblick u¨ber theoretische Konzepte zur Beschreibung
der Wechselwirkung von intensiven Laserfeldern mit Moleku¨len. Im ersten Abschnitt wer-
den anhand eines einfachen Moleku¨lpotentials zwei Mechanismen der Einfachionisation
vorgestellt. Die beiden darauf folgenden Abschnitte behandeln die Dynamik bei der Frag-
mentation von Moleku¨len in neutrale und/oder geladene Bruchstu¨cke. Das Versta¨ndnis
dieser Prozesse ist Voraussetzung fu¨r die Analyse und Interpretation der vorliegenden
Messergebnisse.
2.1 Mechanismen der Einfachionisation
Zur Beschreibung der Einfachionisation von Atomen und Moleku¨len in einem intensiven
Laserfeld werden sehr ha¨ufig zwei vo¨llig unterschiedliche physikalische Modelle benutzt.
Zum einen spricht man bei kleinen bis mittleren Intensita¨ten und/oder hohen Frequenzen
von Multiphoton Ionisation. Zum anderen, bei sehr hohen Intensita¨ten und/oder niedri-
gen Frequenzen, von Tunnelionisation.
Diese beiden Modelle lassen sich verschiedenen Intensita¨ts- und Frequenzbereichen des La-
sers zuordnen, wobei fu¨r die Unterteilung der so genannte Keldysh-Parameter verwendet






Dabei ist Ip das Ionisationspotential und Up die ponderomotive Energie des freien Elek-
trons im Laserfeld. Wird diese Gleichung u¨ber die Laserparameter ωlaser und Ilaser ausge-
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in atomaren Einheiten (a.u.: “atomic units”), mit ~ = e = me = 1
2.1.1 Multiphoton Ionisation
Betrachtet man ein Moleku¨l mit einem Ionisationspotential Ip, so muss mindestens diese
Energie Ip aufgebracht werden um eine Ionisation zu ermo¨glichen. Fu¨r große Werte des
Keldysh-Parameters γ ≫ 1 erfolgt dies durch Absorption von n Photonen, deren Gesamt-
energie E = n ·~ω gerade die Energieschwelle Ip u¨berschreitet (siehe Abbildung 2.1a). Im
Fall der nicht-resonanten Multiphotonen Ionisation ist nur der Anfangs- und Endzustand
in den Absorptionsprozess involviert. Die Absorption mehrerer Photonen erfolgt u¨ber
virtuelle Zwischenzusta¨nde. Nach Absorption eines Photons muss innerhalb der Lebens-
dauer des entsprechenden Zwischenzustands ein weiteres Photon absorbiert werden. Dies
geschieht so oft, bis die Ionsationschwelle u¨berschritten ist. Die Lebensdauer eines sol-
Abbildung 2.1: Bei der Multiphoton Ionisation werden genau so viele Photonen absorbiert
wie beno¨tigt werden, um die Ionisationsschwelle zu u¨berwinden (a). Wer-
den mehr Photonen absorbiert als zur Ionisation beno¨tigt, so wird dies als
Above Threshold Ionization bezeichnet (b).
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chen Zwischenzustands kann mit Hilfe der Heisenbergschen Unscha¨rferelation ∆E∆t ≥ ~
abgescha¨tzt werden und liegt typischerweise im sub-fs Bereich. Dieser Prozess erfordert
somit bereits eine beachtliche Intensita¨t des Laserfeldes, da die Photonendichte entspre-
chend hoch sein muss, um innerhalb der Lebensdauer eines virtuellen Zwischenzustands
eine weitere Photonenabsorption zu ermo¨glichen. Bei der Ionisation ko¨nnen auch mehr
Photonen als unbedingt no¨tig absorbiert werden. Diese so genannte Above Threshold Io-
nisation (Abbildung 2.1b) tritt bei ho¨heren Intensita¨ten auf (γ & 1) und fu¨hrt dazu, dass
die Elektronen mit einer ho¨heren, aber diskreten kinetischen Energie emittiert werden.
Ekin = (n+ s) · ~ω − Ip (2.3)
Dieser Prozess kann u¨ber das Energiespektrum der Elektronen nachgewiesen werden, das
eine diskrete Struktur aufweist. Die diskreten Linien treten in einem Abstand auf, der
gerade der Photonenenergie ~ω entspricht.
Bei deutlich ho¨heren Photonenenergien besteht natu¨rlich auch die Mo¨glichkeit der Ein-
photon Ionisation. Mit der hier verwendeten Photonenenergie von 1.5 eV und aufgrund
der hohen Ionisationspotentiale der untersuchten Moleku¨le kann dies jedoch ausgeschlos-
sen werden. Es wird beispielsweise zur Ionisation von CH4 eine Energie von ca. 12.6 eV,
oder zur Ionisation von CH3 eine Energie von 9.8 eV beno¨tigt. Bei Ip > 10 eV wa¨re ein
UV-Laser mit λ < 120 nm no¨tig, um mit einem Photon diese Ionisationsenergie aufzu-
bringen.
2.1.2 Tunnelionisation
Erho¨ht man die Intensita¨t des Laserfeldes weiter (γ ≪ 1), so erreicht man ab I ≈
1014 − 1015 W/cm2 elektrische Feldsta¨rken von 108 − 109 V/m. Diese sind demnach mit
dem Coulomb Feld innerhalb eines Atoms oder Moleku¨ls vergleichbar und fu¨hren zu einer
Verbiegung des Potentials (siehe Abbildung 2.2). Es besteht damit die Mo¨glichkeit, dass
das Elektron die entstandene Potentialbarriere durchtunnelt, und das Moleku¨l dadurch
ionisiert wird. Diesen Prozess nennt man Tunnelionisation. Voraussetzung hierfu¨r ist al-
lerdings, dass sich das Laserfeld langsam a¨ndert, und somit das Elektron “genu¨gend Zeit
hat”, um sich an das vera¨nderte Potential anzupassen.
Die von Ammosov, Delone und Krainov vero¨ffentlichte ADK-Theorie [ADK86] beschreibt
die Wahrscheinlichkeit fu¨r die Tunnelionisation. Die Tunnelrate ist fu¨r Atome von der
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Abbildung 2.2: Das Moleku¨lpotential unter dem Einfluss des externen Felds. Das Elektron
kann durch die abgesenkte Potentialbarriere tunneln.
Bei der Tunnelionisationsrate von Moleku¨len muss beachtet werden, dass das Ionisations-
potential von der Moleku¨lkonfiguration abha¨ngt. Fu¨r das einfachste Moleku¨l H2 la¨sst sich
das abstandsabha¨ngige Ionisationspotential direkt aus der Energiedifferenz der zugeho¨ri-
gen Potentialkurven ablesen (siehe Abbildung 2.6).
Ein weiterer Effekt tritt bei noch ho¨heren Feldintensita¨ten auf. Hier dominiert das externe
Feld u¨ber das Coulomb Potential des Moleku¨ls. Die Potentialkurve ist hierbei auf einer
Seite so sehr abgesenkt, dass das am schwa¨chsten gebundene Elektron ohne Energiezufuhr
dem Kernpotential entweichen kann. Dieser Vorgang ist als “Over the Barrier Ionization”
bezeichnet.
2.2 Dissoziation
Unter Dissoziation versteht man den Zerfall eines Moleku¨ls in ein neutrales und ein ge-
ladenes Fragment. Dissoziierende Moleku¨le tauchen in den Koinzidenzspektren des Reak-
tionsmikroskops (siehe Abschnitt 3.2) nicht auf, da das neutrale Teilchen nicht nachge-
wiesen wird. Die Messdaten der ionischen Einzelfragmente reichen jedoch aus, um einen
Einblick in die Dynamik des Prozesses zu gewinnen. Des Weiteren ist es mit dem vorhan-
denen Pump-Probe Aufbau mo¨glich, mit Hilfe der so genannten verzo¨gerten Ionisation
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(“delayed ionization”) des neutralen Fragments durch den zweiten Probe-Puls weitere In-
formationen zu erhalten. Anhand des einfachsten Moleku¨lions, dem H+2 -Ion, mo¨chte ich
die verschiedenen Mo¨glichkeiten der Dissoziation erla¨utern [Pos04].
Im ersten Schritt wird das H2-Moleku¨l durch Photoionisation in den 1sσg Zustand des H
+
2
angeregt. Diese Ionisation kann im Vergleich zur Vibrations- und Rotationsbewegung der
Kerne als instantan angesehen werden, was einem vertikalen U¨bergang von der H2- auf die
H+2 -Kurve oder einem so genannten Franck-Condon-U¨bergang entspricht (Abbildung 2.6).
Der internukleare Gleichgewichtsabstand des H2 (Rg,H2 ≈ 1.4 a.u.) unterscheidet sich von
dem des H+2 (Rg,H+2 ≈ 2 a.u.). Das hat zur Folge, dass nach dem Franck-Condon-Prinzip
nicht der Gleichgewichtszustand des H+2 , sondern mehrere ho¨here Vibrationsniveaus be-
setzt werden.
2.2.1 Statischer Bereich
In Abbildung 2.3 und 2.4 sind die Potentialkurven der beiden niedrigsten elektronischen
Zusta¨nde des H+2 -Ions gezeigt. Die Gu¨ltigkeit der im Folgenden diskutierten Pha¨nomene
ist darauf beschra¨nkt, dass die Wellenla¨nge des Lasers lang ist (“long-wavelenght limit”).
Die Kernbewegung la¨uft in diesem Fall schneller ab als die Oszillation des Laserfeldes,
und man kann dies als einen Prozess im “quasi-statischen Laserfeld” ansehen.
Betrachtet man zuna¨chst bei sehr niedrigen Intensita¨ten den gebundenen Zustand 1sσg
und den repulsiven Zustand 2pσu (Abbildung 2.3), so gibt es zwischen diesen Potential-
Abbildung 2.3: Potentialkurven des H+2 bei niedrigen Intensita¨ten des Laserfelds. Bei
R ≈ 5 a.u. ist fu¨r eine Photonenenergie von 1.57 eV (λ = 790 nm)
die resonante 1-Photon-Kopplung zu sehen.
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kurven bei einem bestimmten Kernabstand eine Energiedifferenz, die der Energie eines
Photons entspricht. Durch das Laserfeld kommt es an dieser Stelle zu einer resonanten
Kopplung der beiden Zusta¨nde. Befinden sich die schwingenden Kerne in der Na¨he dieses
Abstandes, so ist ein U¨bergang auf den 2pσu-Zustand besonders wahrscheinlich. In diesem
Fall dissoziiert das H+2 -Moleku¨l in ein neutrales Wasserstoffatom und ein H
+-Ion.
Abbildung 2.4: Modifikation der H+2 Potentialkurven bei verschiedenen Feldintensita¨ten
im quasi-statischen Bereich [Pos04].
Ho¨here Intensita¨ten des Laserfelds fu¨hren zu einer Dipol-Kopplung entarteter Zusta¨nde
und somit zu einer Modifikation der Potentialkurven (Abbildung 2.4). Die Potentialmulde
des 1sσu-Zustands wird flacher (“bond softening”), und die Bindung des Moleku¨ls wird
geschwa¨cht. Klassisch gesehen bedeutet dieser Effekt, dass bei steigender Intensita¨t die
hohen Vibrationsniveaus nacheinander frei werden. Des Weiteren besteht die Mo¨glichkeit,
dass das Kernwellenpaket die erniedrigte Potentialbarriere durchtunneln kann. Im Gegen-
satz dazu vera¨ndert sich bei anliegendem Feld das Potential des 2pσu-Zustands so, dass
es statt eines repulsiven nun einen attraktiven Charakter annimmt (“bond hardening”).
Wird die Kopplung dieser beiden Zusta¨nde betrachtet, so bewirkt das externe Feld eine
Lokalisierung des Elektrons bei einem der beiden Kerne. Das urspru¨nglich symmetrische
H+2 tendiert somit zur Realisierung eines Systems mit einem neutralen H-Atom und ei-
nem H+-Ion. Fu¨r die feldinduzierte Dissoziation lassen sich unter diesen Bedingungen
zwei anschauliche Gru¨nde nennen. Erstens ‘sieht’ das H+-Ion nur ein neutrales Atom,




Betrachtet man nun den Bereich, in dem die periodischen Felda¨nderungen des oszillieren-
den Lasers schneller verlaufen als die Kernbewegung, so kann das Laserfeld nicht mehr
als “quasi-statisch” angesehen werden. In diesem Fall liefert die so genannte Floquet-
Theorie eine gute Beschreibung. Das Laserfeld fu¨hrt zu einer Ankopplung von n Pho-
tonen an die Potentialkurven (Abbildung 2.5). Hierdurch entstehen die so genannten
“dressed states”, deren Energien sich fu¨r gleiche elektronische Zusta¨nde jeweils um ~ω
unterscheiden. Beru¨cksichtigt man zusa¨tzlich die Sto¨rung durch das externe Laserfeld, so
gehen die diabatischen Potentialkurven (gestrichelt) in die adiabatischen Kurven (durch-
gezogen) u¨ber. An den Kreuzungspunkten der diabatischen Kurven wird die energetische
Entartung aufgehoben, und es entstehen “vermiedene Kreuzungen”. Folgt das molekula-
re System in diesen Bereichen den adiabatischen Kurven, so wechselt der Zustand seine
jeweilige Symmetrie von gerade zu ungerade, bzw. von ungerade zu gerade. Hierbei ist
zu beachten, dass ein solcher Prozess unter Beru¨cksichtigung der Auswahlregeln nur mit
Hilfe einer Wechselwirkung mit einer ungeraden Anzahl von Photonen stattfinden kann.
Abbildung 2.5: Potentialkurven des H+2 im Floquet-Bild. Die diabatischen Kurven (ge-
strichelt) gehen in die adiabatischen Kurven (durchgezogen) u¨ber. Ent-
nommen aus [Tru00].
11
Kapitel 2 Wechselwirkung von Moleku¨len mit einem intensiven Laserfeld
Die adiabatischen Potentialkurven enden fu¨r den 1sσg- und 2pσu-Zustand in verschiedenen
Energien, somit ko¨nnen die verschiedenen Dissoziationskana¨le in einem Experiment ener-
getisch nachgewiesen werden. Der Kanal der 2pσu−~ω-Potentialkurve wird als 1ω-Kanal
bezeichnet.
2.3 Coulomb Explosion
Zerbricht ein Moleku¨l in zwei positiv geladene Fragmente, so spricht man von Coulomb
Explosion. Hierfu¨r ist mindestens eine Doppelionisation des urspru¨nglichen Moleku¨ls not-
wenig. Die kinetische Energie der Fragmente ist aufgrund der Coulomb Abstoßung deutlich
gro¨ßer als bei der Dissoziation. Die aus der Abstoßung entstehende Gesamtenergie teilt
sich unter Beru¨cksichtigung der Impulserhaltung auf beide Ionen auf. Mit dem Abstand
R der beiden Moleku¨lfragmente zum Zeitpunkt der Coulomb Explosion ergibt sich in
atomaren Einheiten fu¨r die gesamte kinetische Energie der beiden Ionen:




Dabei ist Ediss die eventuell bereits vor der Explosion aufgenommene Energie der beiden
Fragmente.
2.3.1 Coulomb Explosion Imaging
Eine Methode, die Moleku¨ldynamik im intensiven Laserfeld zu untersuchen, ist das “Cou-
lomb Explosion Imaging”-Verfahren. Diese Technik beruht auf der sequentiellen Doppelio-
nisation eines Moleku¨ls mit Hilfe von zwei Laserpulsen. In Abbildung 2.6 ist das Pump-
Probe Schema anhand des H2-Moleku¨ls dargestellt. Zuna¨chst wird das Moleku¨l durch
den Pump-Puls ionisiert, und damit ein so genanntes Wellenpaket auf der Potentialkurve
des H+2 erzeugt. Die weitere Dynamik des Wellenpakets wird u¨ber den zweiten Laserpuls
abgefragt. Dieser Probe-Puls kann die Coulomb Explosion des H+2 zu wohl-definierten
Verzo¨gerungszeiten τ in Bezug zum Pump-Puls einleiten. Aus der Energie der beiden
Protonen kann dann u¨ber Gleichung 2.5 der internukleare Abstand R(τ) zum Zeitpunkt
der Explosion berechnet werden.
2.3.2 Enhanced Ionization
Wie in Abbildung 2.6 zu sehen ist, wird mit zunehmendem internuklearen Abstand das
Ionisationspotential des H+2 kontinuierlich kleiner (Abstand zwischen der 1sσg und der
H++H+ Kurve). Dies legt die Annahme nahe, dass die Ionisationswahrscheinlichkeit mit
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Abbildung 2.6: Pump Probe Schema
wachsendem Kernabstand zunimmt, bis der Wert fu¨r atomaren Wasserstoff erreicht ist.
Hierbei wird jedoch der Einfluss des Laserfeldes auf das Moleku¨lpotential vernachla¨ssigt.
Abbildung 2.7 zeigt fu¨r verschiedene internukleare Absta¨nde die beiden niedrigsten, stark
verschobenen Elektronenzusta¨nde (1sσ+, 1sσ−) im a¨ußeren Feld fu¨r ein einfach ionisiertes,
diatomares Moleku¨l. Bei kleinen Kernabsta¨nden (Abbildung 2.7a) ist das Elektron nicht
lokalisiert und kann sich innerhalb der Potentialbarrieren frei bewegen. Da die Barriere auf
einer Seite durch das anliegende Feld abgesenkt ist, kann das Elektron diese durchtunneln.
Ist der internukleare Abstand etwas gro¨ßer, so erho¨ht sich die Potentialbarriere zwischen
den beiden Kernen. Falls der 1σ+ Zustand besetzt ist kann das Elektron diese schmale
Barriere einfach u¨berwinden und ist somit frei (Abbildung 2.7b). Aufgrund der geringen
Breite dieser mittleren Potentialbarriere ist die Ionisationswahrscheinlichkeit in diesem
Bereich des internuklearen Abstands stark erho¨ht. Betrachtet man einen noch gro¨ßeren
Kernabstand (Abbildung 2.7c), so verbreitert sich die mittlere Potentialbarriere und der
Tunnelprozess wird unwahrscheinlicher. Anhand dieser anschaulichen Beschreibung kann
die Erho¨hung der Ionisationswahrscheinlichkeit fu¨r mittlere Kernabsta¨nde erkla¨rt werden,
welche als “enhanced ionization” bezeichnet wird.
Berechnungen fu¨r die Ionisationsrate von H+2 [ZB95] zeigen diese erwartete Erho¨hung
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Abbildung 2.7: Potential fu¨r ein diatomares Moleku¨l bei verschiedenen internuklearen
Absta¨nden.
fu¨r mittlere Kernabsta¨nde. In Abbildung 2.8 sind allerdings zwei deutliche Maxima zu
sehen. Das Absinken der Rate nach dem ersten Maximum und der anschließende Wie-
deranstieg sind mit der Argumentation der mittleren, schmalen Potentialbarriere nicht
vollsta¨ndig zu erkla¨ren, da die Verbreiterung dieser Barriere eine kontinuierliche Ernied-
rigung der Ionisationsrate zur Folge hat. Um das zweite Maximum zu verstehen muss
zusa¨tzlich die Besetzungswahrscheinlichkeit der beiden Zusta¨nde beru¨cksichtigt werden.
Es kommt dadurch zu Stande, dass bei diesem Kernabstand der 1σ+ Zustand mit relativ
hoher Wahrscheinlichkeit besetzt ist. Das oszillierende Laserfeld vera¨ndert die Verbiegung
des Potentials periodisch. Bei einem bestimmten Kernabstand fu¨hrt dies zu einer starken
Kopplung der beiden Zusta¨nde 1σ− und 1σ+, was zu einer ausgeglichenen Besetzung die-
ser beiden Zusta¨nde fu¨hrt. Bei kleineren bzw. gro¨ßeren internuklearen Absta¨nden ist die
Besetzung des oberen Niveaus deutlich geringer.
Fu¨r die Ionisationsrate von H+2 werden aufgrund dieses Effektes zwei Maxima bei Kern-
absta¨nden von 7 a.u. und 10 a.u. erwartet. Experimentell konnte lange Zeit nur das erste
Maximum nachgewiesen werden [WIC97], [TTT+97], jedoch weisen neuere Messungen
erstmals auch auf die zweite Erho¨hung hin [PKHF05], [ERF+05].
14
2.4 Vielatomige Moleku¨le
Abbildung 2.8: Ionisationsrate fu¨r H+2 als Funktion des Kernabstands bei einer Wel-
lenla¨nge von 1064 nm und einer Intensita¨t von 1·1014 W/cm2. Das Quadrat
auf der rechten Seite markiert die Ionisationsrate von atomarem Wasser-
stoff. Entnommen aus [ZB95].
2.4 Vielatomige Moleku¨le
Bisher ist es nur fu¨r diatomare Moleku¨le gelungen, theoretische Modelle zur Beschreibung
der Moleku¨ldynamik im Laserfeld zu entwickeln. Hier kann die Darstellung der Potenti-
alfla¨chen auf eine Koordinate, den internuklearen Abstand R, reduziert werden. Fu¨r H2
ist das in Abbildung 2.6 zu sehen. Bei Moleku¨len mit mehr als zwei Atomen ist dies nicht
mehr mo¨glich, und es mu¨ssen, abha¨ngig von der Anzahl der Freiheitsgrade, mehrdimen-
sionale Potentialfla¨chen beru¨cksichtigt werden. In diesem Fall ist die Betrachtung eines
Moleku¨ls im Laserfeld beachtlich komplizierter.
Die theoretische Behandlung vielatomiger Moleku¨le konzentrierte sich bisher darauf, ei-
nerseites Informationen u¨ber die geometrische Struktur in verschiedenen Zusta¨nden zu
erhalten, andererseits die Ionisationspotentiale zu berechnen. Das in den hier vorgestell-
ten Messungen untersuchte CH4-Moleku¨l war bereits Gegenstand vieler theoretischer Ar-
beiten. In [Mey72] und [Sie85] wurden erste Rechnungen zum Gleichgewichtsabstand der
C −H -Bindung durchgefu¨hrt, es konnte aber keine exakte U¨bereinstimmung mit dem
experimentellen Ergebnis erreicht werden. Neuere ab initio Rechnungen zur Struktur von
CH+4 und CD
+
4 befassen sich mit der thermischen Bewegung der Moleku¨le [WLEB95],
[OO04]. In Abbildung 2.9 sind einige Gleichgewichtsgeometrien verschiedener Konfigura-
15
Kapitel 2 Wechselwirkung von Moleku¨len mit einem intensiven Laserfeld
tionen von CH+4 zu sehen. Hierzu wurden mo¨gliche Vibrationsanregungen und Fluktua-
tionen der Bindungsla¨ngen und -Winkel untersucht.
Abbildung 2.9: Es sind verschiedene mo¨gliche Strukturen fu¨r das CH+4 -Moleku¨lion dar-
gestellt [OO04]. Im Gegensatz dazu weist das neutrale CH4 im Grundzu-
stand eine tetraedische Symmetrie auf.
Trotz der Schwierigkeiten bei der theoretischen Beschreibung der Dynamik vielatomiger
Moleku¨le im intensiven Laserfeld ko¨nnen u¨ber die verschiedenen Ionisations- und Dissozia-
tionsprozesse einige Aussagen getroffen werden. Die Potentiale vielatomiger Moleku¨le sind
zwar komplizierter als die der diatomaren Moleku¨le, jedoch sind die mo¨glichen Prozesse
a¨hnlich. Es kann ebenfalls die in Anschnitt 2.1 beschriebene Multiphoton- bzw. Tunnelio-
nisation auftreten. Hierfu¨r mu¨ssen jedoch die vera¨nderten Potentiale und Energieschwellen
beachtet werden. Auch bei der Dissoziation ko¨nnen die aus Kapitel 2.2 bekannten Effekte
vorkommen. Es wird beispielsweise vermutet, dass auch bei CH4 “enhanced ionization”





In diesem Kapitel werden die experimentellen Methoden beschrieben. Zum einen wird die
Erzeugung der verwendeten kurzen Laserpulse behandelt, und zum anderen wird das Spek-
trometer zum Nachweis der durch Laser-Moleku¨l-Wechselwirkung entstehenden Ionen er-
kla¨rt. Die vom Titan-Saphir-Oszillator emittierten Pulse mu¨ssen fu¨r die durchgefu¨hr-
ten Experimente mit der Methode der “Chirped Pulse Amplification” um ein Vielfaches
versta¨rkt werden. Anschließend werden die Pulse u¨ber die so genannte Selbstphasenmodu-
lation weiter verku¨rzt. Zur Detektion der Moleku¨lfragmente wird ein Reaktionsmikroskop
genutzt.
3.1 Die Erzeugung intensiver, ultra-kurzer Laserpulse
Die Verwendung von Laserpulsen mit sehr kurzer Pulsdauer (weniger als 10 fs, typisch
7 fs) und hoher Intensita¨t (bis zu 1016 W/cm2) ist von entscheidender Bedeutung fu¨r die
Durchfu¨hrung der vorgestellten Experimente. Um diese Spezifikationen zu erreichen ist
eine mehrstufige Aufbereitung der von einem Titan-Saphir-Oszillator erzeugten Laserpulse
notwendig, welche im folgenden Abschnitt erla¨utert wird.
3.1.1 Das Versta¨rkersystem
Als Grundlage fu¨r die Erzeugung der Laserpulse dient ein kommerzielles Lasersystem der
Firma Femtolasers (Abb. 3.1), welches bei einer Repetitionsrate von 3 kHz und einer
Zentralwellenla¨nge von 800 nm Pulse mit einer La¨nge von 25 fs (FWHM) erzeugen kann.
Die maximal erreichbare Energie pro Puls betra¨gt 800 µJ .
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Abbildung 3.1: Das Versta¨rkersystem ist in drei Abschnitte unterteilt. Der Oszillator, die
Versta¨rkereinheit und der Prismenkompressor. [Erg06]
Oszillator
Die Laserpulse werden u¨ber eine Nd:YAG-Pumplaser - Ti:Sa-Laserkristall Kombination
erzeugt. Diese breitbandigen Pulse (∆λ ≈ 120 nm, λzentral ≈ 800 nm) erreichen bei einer
Repetitionsrate von 75 MHz eine Energie von 4 nJ und eine Pulsla¨nge von 12 fs. Die
auftretende Dispersion wird bei diesem Oszillator ausschließlich u¨ber vielfach beschich-
tete Spiegel (dispersive Spiegel) kontrolliert, bei denen das Licht wellenla¨ngenabha¨ngig
in unterschiedlich tief liegenden Schichten reflektiert wird und somit ein negativer Bre-
chungsindex erzielt wird. Alternativ ko¨nnen auch Prismen verwendet werden, jedoch wird
aus Stabilita¨tsgru¨nden darauf verzichtet.
Um die Pulse in der folgenden Versta¨rkereinheit effektiv zu versta¨rken, muss beachtet
werden, dass ab einer bestimmten Spitzenintensita¨t der Versta¨rkerkristall zersto¨rt werden
kann. Dies wird durch die Methode der “Chirped Pulse Amplification” vermieden. Die
Pulse werden zuna¨chst durch ein hochdispersives Element (10 cm SF57 Glas) auf 6-7 ps
verla¨ngert, wodurch die Spitzenintensita¨t sinkt und die Zersto¨rschwelle des Versta¨rkerkri-
stalls erst bei einer um den Faktor 100 - 1000 ho¨heren Pulsenergie erreicht wird.
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Versta¨rker
Die zeitlich gestreckten Pulse durchlaufen neun Mal einen Titan-Saphir Kristall (“multi
pass amplifier”), der mit einem 3 kHz Nd:YAG Laser gepumpt wird. Im Kristall werden
die Strahlen mit Hilfe von Spiegeln mo¨glichst exakt mit dem Laserstrahl des Pumplasers
u¨berlagert. Nach dem vierten Durchgang erfolgt durch eine Pockelszelle die Reduktion
der Repetitionsrate von 75 MHz auf 3 kHz, wodurch bei den weiteren Durchga¨ngen die
Versta¨rkung verbessert werden kann. Als Ergebnis erha¨lt man Pulsenergien von 800 µJ
mit einer spektralen Breite von ca. 70 nm (mittlere Wellenla¨nge: 800 nm).
Pulskompressor
Wie bereits im ersten Abschnitt des Lasersystems beschrieben, werden die Pulse nach dem
Oszillator durch ein dispersives Medium gestreckt, des Weiteren ist zusa¨tzliche Dispersion
aufgrund weiterer optischer Elemente nicht zu verhindern. Diese “langen” Pulse mu¨ssen
nun wieder auf ihr Fourierlimit komprimiert werden, wofu¨r ein Prismenkompressor aus
SF10 Prismen verwendet wird. Aufgrund der Wellenla¨ngenakzeptanz des Prismenkom-
pressors sinkt die Breite des Spektrums auf 40 nm (FWHM). Die resultierenden Laser-
pulse haben nach dem Kompressor eine La¨nge von 25 fs.
3.1.2 Die weitere Verku¨rzung der Laserpulse
Die erzeugten 25 fs Pulse sind fourierlimitiert. Es ist aber mo¨glich das Frequenzspektrum
in einem nicht-linearen Medium zu verbreitern. Dies geschieht durch den Prozess der
Selbstphasenmodulation in einer mit Argon gefu¨llten Hohlfaser. Die Einkopplung in die
Faser erfordert einigen technischen Aufwand, da die aus der Hohlfaser emittierten Pulse
sehr sensibel auf Schwankungen der Strahlparameter bei der Einkopplung reagieren.
Anschließend ko¨nnen die Pulse wieder auf ihr neues, ku¨rzeres Fourierlimit komprimiert
werden und in das Reaktionsmikroskop eingeschossen werden. Bei Experimenten, die auf
dem Pump-Probe Schema basieren, ist es no¨tig mit Hilfe eines Interferometers zwei Pulse
zeitlich und ra¨umlich zu u¨berlagern und relativ zueinander eine zeitliche Verschiebung zu
ermo¨glichen.
Faserleitung
Die vom Laser emittierten Pulse werden mit einer Linse in eine mit Argon gefu¨llte Hohl-
faser fokussiert. Die sehr hohe Intensita¨t innerhalb der Kapillare fu¨hrt u¨ber die Inten-
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sita¨tsabha¨ngigkeit des Brechungsindex
n(λ, I) = n0(λ) + n2(I) (3.1)
zu einem signifikanten Ausmaß des nichtlinearen Kerr-Effekts. Der Puls erha¨lt eine lineare
Phase, wodurch sich die Breite der Wellenla¨ngenverteilung erho¨ht. Diesen Effekt nennt
man Selbstphasenmodulation. Er fu¨hrt zu einer betra¨chtlichen spektralen Verbreiterung
und ermo¨glicht damit die Erzeugung noch ku¨rzerer Pulse. Auf einer genauere Beschrei-
bung dieses Prozesses wird hier verzichtet und auf die Literatur verwiesen [Zro05].
Um die Pulse auf ihr neues Fourierlimit zu komprimieren ist es notwendig, die hierbei
entstandene Dispersion, sowie die weitere Dispersion des Pulses auf dem optischen Weg
in die Vakuumkammer, zu kompensieren. Dies wird u¨ber eine Anordnung von dispersiven
Spiegeln realisiert.
Interferometer
Fu¨r die Durchfu¨hrung von Pump-Probe Experimenten mu¨ssen zwei Laserpulse mit einer
genau definierbaren zeitlichen Verzo¨gerung in die Vakuumkammer eingeschossen werden.
Dies wird mit Hilfe eines exakt justierbaren Mach-Zehnder Interferometer (Abbildung 3.2)
ermo¨glicht, welches einen ankommenden Puls an einem Strahlteiler in zwei identische Ko-
pien aufteilt. Im Strahlengang eines dieser Pulse ist ein piezo-gesteuerter Verschiebetisch
angebracht, u¨ber den die zeitliche Verzo¨gerung der Pulse eingestellt werden kann.





Das Reaktionsmikroskop stellt, neben dem Lasersystem, die zweite entscheidende appa-
rative Einheit zur Durchfu¨hrung der hier vorgestellten Messungen dar. In Abbildung 3.3
ist der prinzipielle Aufbau eines Reaktionsmikroskops dargestellt.
Abbildung 3.3: Das Reaktionsmikroskop.
3.2.1 Aufbau des Reaktionsmikroskops
Zur Erzeugung eines gut lokalisierten und mo¨glichst kalten molekularen Targets wird
zuna¨chst mit dem Prinzip der U¨berschallexpansion ein Gasjet erzeugt. Das Targetgas
stro¨mt dabei aus einem Reservoir durch eine kleine Du¨se in eine Expansionskammer mit
deutlich niedrigerem Druck. Diese adiabatische Expansion fu¨hrt zu einer Abku¨hlung der
Targetteilchen und somit bei der spa¨teren Detektion zu einer erheblich besseren Auflo¨sung.
Der Gasjet wird in der Reaktionskammer mit dem Laserstrahl u¨berlagert, welcher u¨ber
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einen spha¨rischen Hohlspiegel in das Reaktionsvolumen fokussiert wird. Die Polarisati-
onsrichtung des Laserstrahls ist senkrecht zur Detektorebene. Wa¨hrend des Wechselwir-
kungsprozesses werden Elektronen und positive Ionen erzeugt, die u¨ber ein schwaches
elektrisches Feld (bis zu 9 V/cm) in Richtung der Detektoren beschleunigt werden. Um
zu verhindern, dass die Elektronen wegen ihrer hohen Geschwindigkeit am Elektronen-
detektor vorbeifliegen, wird mit einem Helmholtzspulenpaar ein schwaches Magnetfeld
(B ≈ 10 Gauss) angelegt. Es verla¨uft parallel zur Spektrometerachse. Damit werden die
Elektronen auf eine spiralfo¨rmige Bahn in Richtung der Detektoren gezwungen.
Die beiden Detektoren bestehen jeweils aus zwei “Multi Channel Plates” (MCP) und
einer darauffolgenden ortsauflo¨senden Delay-Line Anode. Das MCP ist eine Bleiglasplat-
te, die eine Vielzahl mikroskopischer Kana¨le mit mo¨glichst kleinem Durchmesser (µm-
Bereich) entha¨lt. Die Kana¨le sind um einen geringen Winkel zur Oberfla¨chennormalen
geneigt, so dass ein ankommendes Teilchen, welches in einen Kanal hineinfliegt, mit ho-
her Wahrscheinlichkeit gegen die Kanalwand prallt. Dadurch werden wiederum Elektro-
nen ausgelo¨st und durch eine angelegte Hochspannung weiter beschleunigt. Dieser Prozess
wiederholt sich nun mehrfach, sodass das MCP wie ein Sekunda¨relektronenverfielfacher
wirkt. Direkt hinter dem MCP befindet sich eine Delay-Line Anode, welche die Ortsinfor-
mationen der Ionen liefert. Sie besteht im Prinzip aus einer quadratischen Tra¨gerplatte,
die mit einem Drahtpaar umwickelt ist. Trifft die Elektronenwolke auf den Draht, so wird
an dieser Stelle ein Spannungsimpuls ausgelo¨st, welcher sich in beide Richtungen mit kon-
stanter Geschwindigkeit ausbreitet. Da die La¨nge des Drahtes bekannt ist, kann hieraus
die Ortsinformation berechnet werden. Bei dieser Detektorenkombination muss beachtet
werden, dass nicht alle Teilchen detektiert werden ko¨nnen, die Nachweiseffizienz liegt bei
ca. 50%. Ein Grund hierfu¨r ist z.B. die Kanaldichte der MCP’s: manche Teilchen tre-
ten erst gar nicht in einen Kanal ein, sondern treffen auf einen der Stege zwischen den
Kana¨len.
Fu¨r die Flugzeitmessung erzeugt der Laserpuls vor dem Eintritt in das Reaktionsmikro-
skop ein elektrisches Signal, welches an einen TDC (“time to digital converter”) weiterge-
leitet wird und den Startzeitpunkt der Flugzeitmessung bestimmt. Das Stoppsignal wird
bei Ankunft des Ions vom MCP abgegriffen und ebenfalls an den TDC u¨bermittelt. Die-
ser wandelt die Zeitdifferenz der beiden Signale in einen digitalen Wert tch um, der zur
Weiterverarbeitung an das Auswerteprogramm u¨bermittelt wird.
Um u¨ber das Verha¨ltnis m/q die Teilchensorte bestimmen zu ko¨nnen, ist das Wissen um
den Abstand des Ionendetektors vom Reaktionsvolumen (dion = 30.8cm), die Sta¨rke
des elektrischen Feldes und die Flugzeit notwendig (Gleichung 3.3). Der Longitudinalim-
puls ist ausschließlich von festen Parametern des Reaktionsmikroskops und der Flugzeit
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abha¨ngig, und somit leicht errechenbar. Die zusa¨tzlichen Ortsinformationen des Ionen-
detektors werden dazu benutzt, die Transversalimpulse der Ionen zu berechnen. Mit der
Kenntnis der drei Impulskomponenten aller beteiligten Fragmente ist ein Prozess kinema-
tisch vollsta¨ndig bestimmt.
3.3 Datenanalyse
Die Signale der Detektoren werden u¨ber TDC’s von einem Rechner aufgezeichnet und in
die entsprechenden Koordinaten fu¨r den Ort und die Flugzeit der auftreffenden Ionen und
Elektronen umgerechnet. Zur Analyse und Weiterverarbeitung der Rohdaten wurde das
auf C++ basierende Programm “Cobold PC” der Firma RoentDek verwendet.
3.3.1 Das Flugzeitspektrum
Die Messung der Flugzeit
Die im Reaktionsvolumen entstehenden Ionen werden durch das elektrische Feld in Rich-
tung des Ionendetektors beschleunigt. Bei konstantem Feld ist die Flugzeit (“time of
flight”, TOF) im Wesentlichen, neben dem meist kleinen Einfluss durch den Anfangsim-
puls der Ionen, von der Ladung und der Masse der Teilchen abha¨ngig, und somit m/q
errechenbar.
Die Messung der Flugzeit wird durch den Laserpuls gestartet und durch die Detektion
des Ions beendet. U¨ber den TDC wird diese Zeitdifferenz tch an das Auswerteprogramm
u¨bermittelt. Um den korrekten Wert tns in Nanosekunden zu erhalten muss ein TDC-
abha¨ngiger Faktor cch to time (hier: 1 Kanal am TDC =ˆ 0.5 ns) eingefu¨gt werden. Des
Weiteren muss man beachten, dass Start- und Stoppsignal nicht ohne Zeitverlust an den
TDC u¨bertragen werden ko¨nnen. Die verschiedenen U¨bermittlungszeiten ko¨nnen jedoch
mit Hilfe eines konstanten Summanden ctotal delay kompensiert werden.
tns = tch · cch to time + ctotal delay (3.2)
Die Analyse des Flugzeitspektrums
In Abbildung 3.4 ist das Flugzeitspektrum einer Ein-Puls Messung mit CH4 dargestellt.
Es ist, bei einer Kanalbreite von 10 ns, die Anzahl der Ereignisse u¨ber der Flugzeit auf-
getragen. Bei sehr kurzen Flugzeiten werden keine Ionen detektiert, was mit der oben be-
schriebenen Zeitverzo¨gerung zwischen Start- und Stoppsignal erkla¨rt werden kann (hier:
ctotal delay = 1050 ns). Um die Flugzeitpeaks den verschiedenen Teilchen zuzuordnen,
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Abbildung 3.4: Darstellung des Flugzeitspektrums in logarithmischer Auftragung. Die
Peaks sind jeweils mit dem Verha¨ltnis m/q beschriftet. Diese Ein-Puls
Messung wurde mit einer Laserleistung von 10 mW (entspricht einer In-
tensita¨t von ≈ 3.5 · 1014 W/cm2) durchgefu¨hrt. Targetgas ist CH4. Der
erste Peak bei ca. 1200 ns resultiert aus Sto¨rsignalen und wird nicht weiter
betrachtet.
wendet man die Bewegungsgleichungen an, und findet fu¨r Ionen ohne Anfangsenergie in
SI-Einheiten folgende Formel, wobei a die Beschleunigungsstrecke der Ionen und E das








bzw. in der durchgefu¨hrten Messung mit a = 30.8 cm und E = 8.85 V/cm,
wobei t in ns, q in a.u. und m in amu (amu: “atomic mass unit” mit m(12C) = 12):





















Tabelle 3.1: Die Flugzeiten der Fragmente. Fu¨r das Masse- zu Ladungsverha¨ltnis ist m in
amu und q in a.u. angegeben.
Aus dieser Formel (3.4) la¨sst sich leicht das Verha¨ltnis m/q fu¨r die Flugzeitpeaks be-
rechnen (siehe Tabelle 3.1). Wenn wir zuna¨chst die Fragmente mit langen Flugzeiten
betrachten, so fallen zwei Peaks bei m/q = 28 und m/q = 32 auf. Diese stammen zum
einen von dem nicht zu vermeidenden Untergrundgas in der Vakuumkammer, zum anderen
von der Verunreinigung des Targetgases (es wurde CH4 mit 99.995% Reinheit verwendet)
und ko¨nnen als N2 bzw. O2 identifiziert werden. Da diese Verteilungen recht breit sind
kann gefolgert werden, dass der Hauptteil auf eine Ionisation des warmen Restgases in
der Kammer zuru¨ckzufu¨hren ist. Auf die gleiche Art und Weise ko¨nnen die Ereignisse mit
Masse 18 erkla¨rt werden, welche einfach ionisiertem Wasser entsprechen. Man beachte
allerdings die logarithmische Skala, die zeigt, dass Anteile von Restgas meist um mehrere
Gro¨ßenordnungen unterdru¨ckt sind.
Wie in der Tabelle 3.1 zu sehen ist, sind die vier folgenden Peaks mit m/q = 14 . . . 17 die
einfach geladenen Fragmente sowie das Mutterion von CH4. Die beiden scharfen Peaks
mit den Massen 16 und 17 entstehen durch Einfachionisation des Methan (CH+4 sowie
13CH+4 ). Vergleicht man die relativen Ha¨ufigkeiten dieser beiden Ereignisse, so folgt fu¨r
13CH+4 ein prozentualer Anteil von 1.1%, was der natu¨rlichen Ha¨ufigkeit des
13C-Isotops
entspricht. Zwei andere Reaktionsprodukte sind CH+3 und CH
+
2 , welche eine etwas brei-
tere Verteilung aufweisen.
Die gemessenen Peaks fu¨r Flugzeiten von 7000 - 8000 ns ko¨nnen doppelt geladenen Ionen
zugeordnet werden. Es ko¨nnen die Teilchen mit m/q = 8.5 als 13CH2+4 und diejenigen mit
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m/q = 8 als CH2+4 identifiziert werden. Der dritte, etwas breitere Peak entspricht einem
Masse- zu Ladungsverha¨ltnis von 7. Die Analyse la¨sst auf ein Teilchen aus dem Gasjet
schließen, somit entspricht es CH2+2 . Bei dieser Ein-Puls Messung werden keine weiteren
doppelt geladenen Targetfragmente (C2+, CH2+, CH2+3 ) registriert. Auf die Analyse und
Interpretation dieses Ergebnisses mo¨chte ich in Abschnitt 4.1.2 na¨her eingehen.
Die na¨chste Auffa¨lligkeit im Spektrum sind die drei Peaks bei einer Flugzeit von ca.
3820 ns, was einem Masse- zu Ladungsverha¨ltnis von m/q = 2 entspricht. Diese H+2 -
Ionen haben ihren Ursprung nicht ausschließlich in der Ionisation von CH4, sondern auch
in dem stets vorhandenen Untergrundgas, jedoch ist dieser Anteil bei der vorliegenden
Messung vernachla¨ssigbar klein. Fu¨r den Fall der H+2 -Bildung durch Wechselwirkung des
Lasers mit CH4 ko¨nnen die Nebenpeaks auf eine Coulomb Explosion von CH
2+
4 zuru¨ck-
gefu¨hrt werden. Hierauf mo¨chte ich im na¨chsten Abschnitt anhand der Coulomb Explosion
von Protonen und CH+3 na¨her eingehen.
Bei sehr kurzen Flugzeiten erkennt man bei m/q = 1 die fu¨r Fragmentation und Cou-
lomb Explosion von H2 typische Struktur von vier Peaks. Protonen ohne Anfangsenergie
kommen in dem mittleren Minimun an, wohingegen die inneren Peaks aus einem Disso-
ziationsprozess, und die a¨ußeren Peaks aus der Coulomb Explosion stammen. Bei Ein-
fachionisation von CH4 ist die Fragmentation in CH
0
3 + H
+ ein mo¨glicher Kanal, der
vorzugsweise in Richtung der Laserpolarisation abla¨uft, d.h. entweder zum Ionendetek-
tor hin, oder vom Ionendetektor weg. Aus diesem Grund erscheinen H+-Ionen als zwei
Peaks im TOF-Spektrum, einmal mit ku¨rzerer Flugzeit, was den Protonen entspricht, die
zum Ionendetektor hin fliegen, und das andere Mal mit la¨ngerer Flugzeit, was dement-
sprechend die entgegengesetzt fliegenden Protonen sind. Auch der Prozess der Coulomb
Explosion CH4 −→ CH+3 +H+ nach Doppelionisation des CH4 Moleku¨ls spielt sich auf
a¨hnliche Weise bevorzugt entlang der Polarisationsrichtung des Lasers ab, jedoch erhalten
hier die Teilchen zusa¨tzlich einen Energieanteil, der aus der Abstoßung der beiden positiv
geladenen Ionen resultiert.
Koinzidenzspektrum
Fu¨r die Analyse von Zweiteilchenkoinzidenzen bietet sich ein so genanntes Koinzidenz-
spektrum (Abbildung 3.5) an. In diesem dreidimensionalen Diagramm wird auf der x-
Achse die Flugzeit des ersten detektierten Ions aufgetragen, und auf der y-Achse die
entsprechende Flugzeit des zweiten Ions.
Horizontale (bzw. vertikale) Linien entstehen, falls beispielsweise im zweiten Hit ein Ion
detektiert wird, das unabha¨ngig von dem zuerst gemessenen Teilchen ist. Zwischen diesen
beiden Fragmenten ist es zu keiner Wechselwirkung gekommen und das erste Fragment
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Abbildung 3.5: Das Koinzidenzspektrum fu¨r eine Ein-Puls Messung mit 3.5 ·1014 W/cm2.
Es ist die Flugzeit des zweiten auftreffenden Teilchens (t2) u¨ber der Flug-
zeit des ersten Teilchens (t1) aufgetragen.
hat eine von t2 unabha¨ngige, seiner Masse entsprechenden Flugzeit. Dies kann aufgrund
verschiedener Ursachen zu Stande kommen, z.B. der gleichzeitigen Ionisation eines Tar-
getmoleku¨ls und eines Restgasteilchens.
Echte Zweiteilchenkoinzidenzen sind an den diagonalen, von links oben nach rechts unten
verlaufenden Linien zu erkennen. Die Flugzeit ist direkt abha¨ngig von dem longitudinalen
Anfangsimpuls eines Teilchens. Zerfa¨llt ein Moleku¨l in genau zwei geladene Fragmen-
te, so kann durch die Wechselwirkung dieser Teilchen ein Energieaustausch stattfinden.
Dieser bewirkt gleichzeitig bei einem der beiden Ionen eine Beschleunigung in Richtung
des Ionendetektors, und damit zu einer Verku¨rzung der Flugzeit, sowie beim anderen
Ion eine Beschleunigung in Richtung des Elektronendetektors, was in einer Verla¨ngerung
der Flugzeit resultiert. Solche Ereignisse werden anhand der erwa¨hnten diagonalen Lini-
en identifiziert. Um diese Koinzidenzlinien zu extrahieren, werden die in Abschnitt 3.3.2
vorgestellten Bedingungen fu¨r die Impulserhaltung verwendet.
3.3.2 Berechnung der Impulse
Um die verschiedenen Prozesse der Laser-Moleku¨l-Wechselwirkung nachvollziehen zu ko¨n-
nen ist es von entscheidender Bedeutung, die Anfangsimpulse der durch die Reaktion frei-
gesetzten Fragmente zu kennen. Hierzu werden die Flugbahnen der Ionen im Spektrometer
durch Lo¨sen der Bewegungsgleichungen berechnet und die Anfangsimpulse rekonstruiert.
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Longitudinalimpuls
Die Flugzeit ist der einzige beno¨tigte Parameter, um den Longitudinalimpuls, d.h. den Im-
puls in Richtung der Laserpolarisation eines geladenen Teilchens zu bestimmen. Lediglich
das elektrische Feld beeinflusst die longitudinale Bewegung. Das dazu parallel verlaufende
Magnetfeld verursacht in dieser Richtung keine Kraft.
Zur Berechnung der longitudinalen Impulskomponente kann zuna¨chst eine Formel fu¨r die
Flugzeit in Abha¨ngigkeit vom Anfangsimpuls des Teilchens aufgestellt werden. Direkt
nach dem Ionisationsprozess betra¨gt die Energie El = p
2
l /2m, und wird nach dem Durch-
laufen der Beschleunigungsstrecke a um qU erho¨ht, wobei m die Teilchenmasse, q die
Teilchenladung und U die Beschleunigungsspannung angibt. Des Weiteren schließt sich
auf der Seite der Elektronen nach der Beschleunigungsstrecke eine feldfreie Driftstrecke
d an, welche bei einer bestimmt gewa¨hlten Geometrie den so genannten Effekt der Flug-
zeitfokussierung bewirkt. In diesem Fall ist die Gesamtflugzeit der zu Beginn ruhenden
Teilchen von einer leichten Variation des Startortes unabha¨ngig. Dies fu¨hrt dazu, dass
die Flugzeit nicht durch die Ausdehnung des Reaktionsvolumens in Polarisationsrichtung
beeintra¨chtigt wird und somit eine bessere Impulsauflo¨sung erreicht werden kann.
Die Flugzeit ergibt sich aus [Fis03]:

























+ Zeichen: Teilchen fliegen zum Detektor hin
− Zeichen: Teilchen fliegen vom Detektor weg
Bei der Berechnung des Longitudinalimpulses stellt sich das Problem, dass es zu Glei-
chung (3.5) keine analytische Umkehrfunktion gibt. Falls die Anfangsenergie der Teilchen
klein gegenu¨ber der durch das Beschleunigungsfeld gewonnenen Energie ist, so kann eine
Taylorentwicklung um die Flugzeit fu¨r Ionen mit dem Startimpuls Null durchgefu¨hrt wer-
den. Dies ist nur fu¨r schwere Ionen eine zufriedenstellende Na¨herung, fu¨r Protonen und
kleine Moleku¨lionen wa¨re in diesem Fall eine numerische Lo¨sung notwendig.
Da das hier verwendete Reaktionsmikroskop auf der Seite der Ionen ohne Driftstrecke














bzw. mit den Parametern dieser Messung:
pl = 4.015 · 10−3 · k · U
a
· t− 8323.5 · m · a
t
(3.7)
wobei pl in a.u., t in ns, m in amu, U in V, a in cm, k = q/e.
Im Gegensatz zu den Ionen durchqueren die Elektronen nach der Beschleunigungsstrecke
die oben beschriebene Driftregion, weshalb die soeben benutzte Vereinfachung fu¨r Glei-
chung (3.5) nicht angewendet werden kann. Des Weiteren ist die Longitudinalkomponente
der Elektronenenergie zu groß um eine Taylorentwicklung rechtfertigen zu ko¨nnen. Die
Umkehrfunktion von Gleichung (3.5) la¨sst sich fu¨r Elektronen nur nummerisch z.B. mit
Hilfe des Newton-Verfahrens finden.
Transversalimpuls
Außer dem Longitudinalimpuls wird zur Beschreibung des Fragmentationsprozesses der
Impuls in der Detektorebene, d.h. der Impuls transversal zur Polarisationsrichtung des
Lasers, beno¨tigt. Die Berechnung erfolgt mit Hilfe der gemessenen Flugzeit und der Orts-
koordinaten auf dem Detektor. Die in Abschnitt 3.3.1 erwa¨hnte Delay Line Anode erzeugt
mehrere Zeitsignale, die von dem TDC aufgenommen und als digitale Werte an Cobold
PC u¨bertragen werden. Durch den linearen Zeitfaktor cch to time, sowie den Ortsfaktor
ctime to pos, wird aus den TDC-Signalen zuna¨chst die Laufzeitdifferenz der Signale in den
Dra¨hten der Delay Line Anode berechnet und anschließend diese Differenz in die Ortsko-
ordinate umgewandelt. Das Ergebnis ist fu¨r die jeweilige Koordinate (in mm):
x = xch · cch to time · ctime to pos − xcorr (3.8)
y = ych · cch to time · ctime to pos − ycorr (3.9)
Die beiden Korrekturfaktoren xcorr und ycorr sind fu¨r die Kalibration des Ortsspektrums
notwendig, welches in Abbildung 3.6a dargestellt wird. Mit Hilfe dieser Variablen wird das
Ortsspektrum verschoben, so dass Ionen aus dem Restgas auf den Ursprung abgebildet
werden. Der Impuls berechnet sich abha¨ngig von der Masse des betrachteten Teilchens
mit folgender bekannten Formel (in SI Einheiten):
p = m · x
t
(3.10)
Im Gegensatz zum Restgas sind alle Teilchen aus dem Gasjet aufgrund ihrer Geschwin-
dikeit in Jet-Richtung verschoben. Vor Anwendung von Formel (3.10) ist es sinnvoll, mit
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Abbildung 3.6: Ein Ausschnitt auf dem Detektorbild bzw. Ortsspektrum mit CH+4 -
Jet (a). Das Impulsspektrum fu¨r CH+4 (b)
Hilfe einer Drehung des Koordinatensystems die Jet-Richtung entlang der x-Koordinate
auszurichten. Durch Summation einer masse- und somit teilchenabha¨ngigen Konstanten
kann die vorhandene Jet-Verschiebung ausgeglichen werden, so dass das Labor- Koordi-
natensystem dem bewegten Bezugssystem der Moleku¨le im Jet entspricht. Anschließend
kann der Impuls in x- und y-Richtung in a.u. berechnet werden:
px = 838.4 ·m · x
t
− cmom shift (3.11)
py = 838.4 ·m · y
t
(3.12)
wobei m in amu, x in mm und t in ns angegeben sind.
Die in Abbildung 3.6 zu beobachtende ellipsenfo¨rmige Orts- bzw. Impulsverteilung der
CH+4 -Ionen mit weiterer Ausdehnung entlang der Ausbreitungsrichtung des Jets ist darin
begru¨ndet, dass der Jet entlang dieser Richtung weniger gut geku¨hlt ist. Da die beiden
Komponenten in x- und y-Richtung senkrecht zur Polarisation stehen (z-Richtung) wird
bei der Photoionisation nur ein vernachla¨ssigbar kleiner Impuls in x- und y-Richtung
u¨bertragen. Somit ist die jeweils zu beobachtende Ausdehnung weitgehend auf die jewei-
lige experimentelle Auflo¨sung und die Jet-Temperatur zuru¨ckzufu¨hren.
Im Gegensatz zu der Impulsberechnung der Ionen hat das Magnetfeld auf Elektronen
einen großen Einfluss. Die Lorentzkraft zwingt die Elektronen auf eine spiralfo¨rmige
Zyklotronbewegung, welche mit Hilfe der klassischen Bewegungsgleichungen berechnet
werden kann. Da jedoch in dieser Messung auf die Analyse der Elektronen verzichtet





Fu¨r die vollsta¨ndige Erfassung eines Fragmentationsprozesses ist es notwendig, die Impulse













~pphoton = 0 (3.13)
Da der Impulsu¨bertrag durch Photonenabsorption vernachla¨ssigbar klein ist, beschra¨nkt
sich die Beru¨cksichtigung der Impulserhaltung auf die entstehenden Ionen, neutralen Teil-
chen und Elektronen. Bis auf die zuvor diskutierten Beitra¨ge der Ionentemperatur im Jet
ist aufgrund der ausgefu¨hrten Koordinatentransformation ~psum = 0. Der Nachweis von
neutralen Fragmenten ist jedoch mit dem derzeitigen Aufbau nicht mo¨glich, sodass nur
diejenigen Prozesse vollsta¨ndig betrachtet werden ko¨nnen, bei denen maxinal ein neutra-
les Teilchen entsteht. Des Weiteren wurden in dieser Messung keine Elektronenspektren
untersucht. Da die Ionenimpulse zumindest bei der Coulomb Explosion deutlich gro¨ßere
Werte aufweisen, ko¨nnen die Impulse der Elektronen vernachla¨ssigt werden. Somit ergibt
sich fu¨r die Impulserhaltung in allen drei Dimensionen folgende Bedingung:





~pelektron ≈ 0 (3.15)
Zum Vergleich sind in Abbildung 3.7 die Summenimpulse ~psum = ~pCH+3 + ~pH
+ fu¨r die ko-
inzidente Messung von CH+3 und H
+ fu¨r alle drei Raumrichtungen aufgetragen. Als Ko-
inzidenzbedingungen (Gleichung 3.16) wurden in diesem Fall folgende Werte verwendet,
wobei ~psum,max den maximalen Summenimpuls bezeichnet, fu¨r den die Impulserhaltung




~pion ≤ ~psum,max (3.16)
−5 a.u. ≤ psum,x ≤ 6 a.u.
−5 a.u. ≤ psum,y ≤ 4 a.u.
−3 a.u. ≤ psum,l ≤ 3 a.u.
Bei der Betrachtung der beiden transversalen Summenimpulse fa¨llt auf, dass sich die Im-
pulsverteilung in Jet-Richtung (psum,x) mit einer Breite von b = 3.0 a.u. (FWHM) deutlich
von der Verteilung orthogonal zum Jet (psum,y) mit b = 1.2 a.u. (FWHM) unterscheidet.
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Abbildung 3.7: Der Summenimpuls fu¨r CH+3 + H
+. Die Erka¨rung fu¨r die unterschiedli-
chen Halbwertsbreiten und fu¨r die Asymmetrie der Impulsverteilung des
y-Impulses erfolgt im Text.
Hierfu¨r ist, wie bereits besprochen, die ungleiche Temperatur des Jets entlang der bei-
den transversalen Richtungen verantwortlich. Des Weiteren ist bei dem Summenimpuls
orthogonal zum Jet bei py ≈ −1.5 a.u. eine Schulter in der Verteilung zu erkennen. Die
Analyse dieser Ereignisse ergibt, dass es sich um falsche Koinzidenzen eines H+ Teilchens
mit einem CH+4 Teilchen handelt.
Die Verteilung des longitudinalen Summenimpulses (psum,l) ist mit b = 2.2 a.u. etwas
breiter als die Verteilung in y-Richtung (psum,y), d.h. orthogonal zum Jet. Die Tempe-
ratur der Moleku¨le ist in diesen beiden Richtung identisch. Die Abweichung der beiden
Verteilungen voneinander kann mit der Vernachla¨ssigung der Elektronenimpulse erkla¨rt
werden. Diese Vernachla¨ssigung fu¨hrt zu einer Verbreiterung der Verteilungen und wirkt
sich sta¨rker auf die longitudinale Richtung aus. Das liegt daran, dass die Elektronen meist
entlang des elektrischen Feldes emittiert werden und somit einen gro¨ßeren Impulsanteil
in dieser Raumrichtung erhalten.
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3.3.3 Berechnung der Energien und Winkel
Fu¨r die weitere Datenauswertung reicht es nicht aus, sich auf die berechneten Impulse zu
beschra¨nken. Um eine bessere Vorstellung von der Dynamik der Prozesse zu bekommen
ist es oft illustrativer die Anfangsenergien und die Emissionswinkel der Fragmente darzu-
stellen, fu¨r deren Berechnung natu¨rlich die Kenntnis der in Abschnitt 3.3.2 besprochenen
Impulskomponenten ausreicht.














Abbildung 3.8: Das Energiespektrum fu¨r Protonen bei einer Messung mit einem Laserpuls
mit 10mW.
Energie
Die Anfangenergie eines Teilchens berechnet sich direkt u¨ber die bekannte Formel E = ~p
2
2m








In Abbildung 3.8 ist das Energiespektrum fu¨r Protonen bei einer Ein-Puls Messung mit
10 mW (entspricht einer Intensita¨t von ca. 3.5·1014 W/cm2) aufgetragen. Fu¨r die Erho¨hung
bei kleinen Energien ist hauptsa¨chlich die Dissoziation von CH03 +H
+ verantwortlich, wo-
hingegen der Peak bei ca. 4.6 eV Ereignissen der Coulomb Explosion zugeordnet werden
kann. Hierbei stoßen sich die beiden geladenen Fragmente CH+3 +H
+ aufgrund der Cou-
lombkraft ab und erhalten mehr Energie als bei der Dissoziation in ein neutrales und ein
geladenes Fragment.
33
Kapitel 3 Experimenteller Aufbau und Datenanalyse
Abbildung 3.9: Darstellung des in das Reaktionsmikroskop eingeschossenen Laserpulses
mit linearer Polarisation. Der dargestellte Winkel α liegt zwischen Pola-
risationsrichtung des Lasers und der Emissionsrichtung des betrachteten
Fragments. Der Winkel ϕ gibt die Richtung des Ions in der Detektorebene
an.
Winkel
Wie spa¨ter in Abschnitt 4.2.1 zu sehen ist, verlaufen Zweiteilchenreaktionen oftmals in
Richtung der Laserpolarisation, oder aber auch vo¨llig isotrop. Bei Mehrteilchenprozessen
ist schließlich, aufgrund der komplexen Abla¨ufe, die Kenntnis der Winkel unumga¨nglich.
Zwischen der Polarisationsrichtung des Lasers und der Emissionsrichtung des betrach-
teten Teilchens befindet sich der Winkel α, zu sehen in Abbildung 3.9. Senkrecht zum
Ionendetektor hin beschleunigte Teilchen besitzen einen Winkel α = 180◦, vom Ionende-
tektor weg beschleunigte einen Winkel α = 0◦, und Fragmente, die in der Detektorebene
emittiert werden einen Winkel α = 90◦.























Als Beispiel hierfu¨r ist in Abbildung 3.10 ein Spektrum fu¨r Protonen mit der Energie E
und dem Winkel α aufgezeigt.
Abbildung 3.10: Zweidimensionales Spektrum fu¨r Protonen in einer Ein-Puls Messung.
Auf der vertikalen Achse ist der Emissionswinkel α und auf der horizon-
talen Achse die Protonenenergie E aufgetragen.
Des Weiteren wird der Winkel ϕ berechnet, welcher in Abbildung 3.9 dargestellt ist und










3.3.4 Spektrometerakzeptanz und Auflo¨sung
Impulsakzeptanz
Abha¨ngig von der Energie der emittierten Teilchen erlaubt es die Spektrometergeome-
trie, Fragmente aus einem relativ großen Bereich des Raumwinkels zu registrieren. Bei
zu großem Transversalimpuls verla¨uft die Flugbahn jedoch an den MCPs vorbei. In Ab-
bildung 3.10 ist zu sehen, dass die parabelfo¨rmige Akzeptanzlinie durch die maximale
Energie festgelegt ist, die bei einem bestimmten Emissionwinkel zu einer Detektion auf
dem Rand des Detektors fu¨hrt. Alle Teilchen mit gro¨ßerer Energie fliegen am Detektor
vorbei und werden nicht registriert. Die Impulsakzeptanzlinie ist abha¨ngig vom Detek-
tordurchmesser, welcher fu¨r den Ionennachweis 127 mm und fu¨r den Elektronennachweis
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86 mm betra¨gt, sowie von der Sta¨rke des Beschleunigungsfelds. Die Feldsta¨rke kann ma-
ximal auf 9.6 V/cm eingestellt werden, wobei in den hier durchgefu¨hrten Messungen nur
eine Felsta¨rke von 8.85 V/cm verwendet wurde. Die Elektronen werden zusa¨tzlich vom
Magnetfeld, welches eine Feldsta¨rke von 10 Gauss besitzt, beeinflusst. Betrachtet man
beispielsweise Ionen mit pl = 0, d.h. mit einem Emissionswinkel α = 90
◦, so ergibt sich
fu¨r Protonen und die verwendete Beschleunigungsspannung von 8.85 V/cm ein Maximal-
wert fu¨r den Transversalimpuls von pt = 17.1 a.u., was einer Protonenenergie von 2.2 eV
entspricht. Der etwas kleinere effektive Detektordurchmesser von ca. 110 mm ist hierbei
bereits beachtet. In Abbildung 3.10 ist zu sehen, dass bei diesem Winkel auch Protonen
mit etwas ho¨herer Energie detektiert werden. Das ist mit der bestehenden Geometrie der
Apparatur zu erkla¨ren, da Teilchen ohne Anfangsenergie nicht im Nullpunkt des Detek-
tors auftreffen, so dass bereits ab einem Radius r1 ≈ 51 mm nicht mehr alle Teilchen,
und erst ab einem Radius r2 ≈ 59 mm gar keine Teilchen mehr gemessen werden (siehe
Abbildung 3.11).
Bei schwereren Fragmenten wie z.B. CH+3 gibt es praktisch keine Einschra¨nkungen auf-
grund geringer Detektorakzeptanz. Sie erhalten bei den Abstoßungsprozessen zwar gleiche
Impulswerte wie die Protonen, aufgrund der wesentlich ho¨heren Masse jedoch eine deut-
Abbildung 3.11: Fragmente ohne Anfangsenergie treffen nicht im Nullpunkt des Detektors
auf (siehe Abbildung 3.6a). Das hat zur Folge, dass in einer Richtung
des Transversalimpulses (hier: nach rechts unten) bereits Teilchen mit
weniger Transversalenergie am Detektor vorbeifliegen, als in die entge-




Im Gegensatz zu transversal emittierten Teilchen fliegen Ionen mit ptr = 0 und pl > 0
nicht am Detektor vorbei. Der einzige Verlust tritt auf, falls ein Ion mit großer longi-
tudinaler Energie in Richtung des Elektronendetektors startet, und diese Energie hoch
genug ist um auf diesen zu treffen. Dies passiert jedoch erst bei sehr hohen Impulsen und
schra¨nkt die Akzeptanz fu¨r das Experiment nicht merklich ein.
Fu¨r Elektronen wird die transversale Impulsakzeptanz durch das Magnetfeld festgelegt.
Es ergibt sich fu¨r die angelegte Feldsta¨rke von 10 Gauss ein maximal detektierbarer Elek-
tronenimpuls von ptr = 2.4 a.u.
Auflo¨sung
Zuna¨chst mo¨chte ich auf die apparativen Beschra¨nkungen der Aufo¨sung eingehen. Der
longitudinale Impuls wird u¨ber Gleichung (3.7) berechnet, und ist somit von der Flugzeit
abha¨ngig. Diese kann mit Hilfe des TDC’s bestenfalls mit einer Genauigkeit von 0.5 ns
bestimmt werden, was massenunabha¨ngig fu¨r einfach geladene Ionen eine longitudinale
Impulsauflo¨sung von ∆pl = 0.02 a.u. ergibt.
Die Auflo¨sung des transversalen Impulses ist durch die Detektorgeometrie bestimmt. Be-
schra¨nkender Faktor ist hierbei die Ortsauflo¨sung des MCP-Detektors, welcher die Auf-
trefforte mit einer Genauigkeit von 100 µm registrieren kann. Dies fu¨hrt mit Gleichung
(3.12) fu¨r Protonen in beiden Richtungen zu einer Auflo¨sung von ∆p = 0.03 a.u., bzw.
fu¨r CH+4 zu einer Auflo¨sung von ∆p = 0.12 a.u.
Werden diese Ergebnisse mit den gemessenen Impulsspektren in Abbildung 3.7 vergli-
chen, so ist zu erkennen, dass diese eine wesentlich breitere Impulsverteilung besitzen,
als durch die apparative Auflo¨sung alleine zu erwarten ist. Ein Grund hierfu¨r ist die Jet-
Temperatur, welche vor allem in x-Richtung nicht vernachla¨ssigt werden kann. Je ho¨her
die Temperatur ist, d.h. je breiter die Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung innerhalb
des Jets ist, desto breiter ist folglich auch die Impulsverteilung. Des Weiteren muss be-
achtet werden, dass bei der Impulssumme auf die Elektronenimpulse verzichtet wurde.
Diese sind zwar im Vergleich zu den Ionenimpulsen klein (ein Elektron mit einer Energie
von 13.6 eV besitzt einen Impuls von 1 a.u.), die Vernachla¨ssigung fu¨hrt aber dennoch zu
einer merklichen Verbreiterung der Verteilung.
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Die Analyse von Pump-Probe Experimenten mit Moleku¨len setzt natu¨rlich die Kennt-
nis mo¨glicher Fragmentationskana¨le in intensiven Laserfeldern voraus. Aus diesem Grund
werden in diesem Kapitel zuna¨chst die Ergebnisse der Ein-Puls Messung erla¨utert. Die
dabei erzielten Resultate ko¨nnen spa¨ter bei der Analyse der Pump-Probe Experimente
verwendet werden.
Alle hier vorgestellten Messungen wurden mit Laserpulsen von ca. 9 fs La¨nge bei Inten-
sita¨ten zwischen 2 · 1014 − 4 · 1014 W/cm2 durchgefu¨hrt.
4.1 Fragmentationskana¨le des CH4
Durch die Wechselwirkung eines Laserpulses mit dem CH4-Moleku¨l ko¨nnen viele verschie-
dene Fragmentationsprozesse initiiert werden. Hierbei entstehen bis zu fu¨nf atomare oder
molekulare Teilchen, was einer vollsta¨ndigen Fragmentation in ein neutrales oder gelade-
nes Kohlenstoffatom sowie in vier neutrale oder geladene Wasserstoffatome entspricht. An
dieser Stelle soll keine komplette Auflistung aller Fragmentationskana¨le erfolgen, jedoch
mo¨chte ich einen kurzen U¨berblick u¨ber die ha¨ufigsten und wichtigsten Kana¨le geben.
Obwohl im Experiment die Impulse der erzeugten Elektronen mitgemessen wurden wird
im Folgenden nur das Verhalten der schweren ionischen Fragmente diskutieren. Eine wei-
tergehende Analyse war im Rahmen der vorgelegten Diplomarbeit nicht mo¨glich.
In Tabelle 4.1 sind einige Fragmentationskana¨le aufgelistet, bei denen das Moleku¨l in
zwei Bruchstu¨cke zerfa¨llt. Hierbei wird nicht na¨her darauf eingegangen, auf welchem Weg
die Endprodukte zu Stande kommen. Es ist mo¨glich mit einem Laserpuls instantan alle
Endfragmente zu erzeugen, es ko¨nnen aber auch zuna¨chst mehratomige geladene Ionen
entstehen, die eine bestimmte Zeit stabil sind und erst dann in weitere Fragmente disso-
ziieren.
In Abbildung 4.1 ist das Flugzeitspektrum der durchgefu¨hrten Ein-Puls Messung darge-
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Fragmentationskana¨le des CH4 mit zwei Endprodukten
CH+4 (12.6 eV )
CH+3 +H
0 (14.0 eV ) CH+2 +H
0
2 (15.1 eV )
CH03 +H
+ (18.1 eV ) CH02 +H
+




+ (27.8 eV ) CH+2 +H
+
2 (30.5 eV ) CH
+ +H+3 (28.4 eV )
CH2+3 +H
0 (33.3 eV ) CH2+2 +H
0






Tabelle 4.1: Eine Auswahl der mo¨glichen Fragmentationskana¨le des CH4 in zwei End-
produkte. In Klammern ist, falls bekannt, die beno¨tige Energie aufgefu¨hrt,
um aus einem CH4 die betreffenden Teilchen zu erzeugen. Diese Energie wird
Auftrittsenergie (“appearance energy”) genannt. Aus Gru¨nden der U¨bersicht-
lichkeit werden in dieser Tabelle alle Kana¨le mit mehreren neutralen Teilchen
nicht beru¨cksichtigt. Deren Analyse gestaltet sich a¨ußerst schwierig, da neu-
trale Teilchen in der hier verwendeten Apparatur nicht detektiert werden
ko¨nnen und somit nur wenig Information zur Verfu¨gung steht. Des Weiteren
sind keine Kana¨le mit einem dreifach oder ho¨her geladenen Ion aufgefu¨hrt.
stellt. Die beobachteten Fragmentationskana¨le ko¨nnen anhand dieses Spektrums aufge-
zeigt werden.
4.1.1 Einfachionisation
Zuna¨chst werden die Fragmentationskana¨le diskutiert, denen eine Einfachionisation des
CH4 vorausgeht. Dem stabilen, einfach ionisierten CH
+
4 kann der Peak mit der ho¨chsten
Za¨hlrate bei einer Flugzeit von ca. 10800 ns zugeordnet werden. Kommt es zusa¨tzlich zu
einer Dissoziation des CH+4 , so zerfa¨llt das Ion in zwei Fragmente, in ein geladenes und
ein neutrales. Von diesen beiden Teilchen kann mit der verwendeten Apparatur jeweils nur
das geladene Fragment nachgewiesen werden. Folgende Dissoziationskana¨le sind mo¨glich:
CH+4 −→ CH+3 +H0 (4.1)
CH+4 −→ CH03 +H+ (4.2)
CH+4 −→ CH+2 +H02 (4.3)
CH+4 −→ CH+2 +H0 +H0 (4.4)
CH+4 −→ CH02 +H+2 (4.5)
CH+4 −→ CH02 +H+ +H0 (4.6)
4.1 Fragmentationskana¨le des CH4
Abbildung 4.1: Das Flugzeitspektrum in logarithmischer Auftragung fu¨r eine Messung
mit einem Laserpuls. Das Experiment wurde mit einer Spitzenintensita¨t
des Laserfeldes von I ≈ 3.5 · 1014 W/cm2 durchgefu¨hrt. Die wichtigsten
Fragmente sind gekennzeichnet.
Werden die beiden schweren CH3- und CH2-Fragmente geladen, so tauchen diese Ionen
bei großen Flugzeiten von ca. 10450 ns (Kanal (4.1)) und 10100 ns (Kanal (4.3) und
(4.4)) im Flugzeitspektrum auf. Bei einer Dissoziation in CH03 und H
+ (Kanal (4.2))
wird das Proton nachgewiesen. Dieser Prozess kann den beiden inneren Protonenpeaks
(H+diss in Abbildung 4.1) zugeordnet werden. Wie spa¨ter zu sehen sein wird, verla¨uft diese
Fragmentation bevorzugt parallel zur Polarisationsachse des Laserpulses, und damit zur
Spektrometerachse, d.h. die Protonen werden entweder zum Ionendetektor hin oder vom
Ionendetektor weg emittiert. Das hat eine ku¨rzere oder la¨ngere Flugzeit zur Folge, was
sich in den beiden H+-Peaks wiederspiegelt. Die beiden a¨ußeren Peaks stammen aus der
Doppelionisation des CH4 und sollen an dieser Stelle nicht erla¨utert werden. Betrachtet
man den Fragmentationskanal (4.5), bei dem CH02 und H
+
2 entsteht, so erscheinen die
H+2 -Ionen bei einer Flugzeit von t ≈ 3800 ns im Flugzeitspektrum. Hier ist zu beachten,
dass H2 als Verunreinigung im Targetgas vorhanden ist. Eine Ionisation dieses H2 fu¨hrt zu
Ereignissen mit gleicher Flugzeit und kann somit nicht eindeutig vom Dissoziationskanal
(4.5) unterschieden werden. Der geringe Anteil an H2-Verunreinigung im Restgas zusam-
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men mit der Beobachtung eines vergleichsweise intensiven H2-Peaks sprechen allerdings
stark dafu¨r, dass es sich tatsa¨chlich um H+2 -Ionen aus der Dissoziation von CH4 handelt.
4.1.2 Doppelionisation
Bei der Doppelionisation des CH4 sind zwei grundlegend verschiedene Prozesse mo¨glich.
Zum einen kann ein doppelt geladenes und ein neutrales Fragment entstehen. Solche
Ereignisse werden im Folgenden als Dissoziation bezeichnet. Zum anderen ko¨nnen die
zwei Ladungen auf beide Fragmente verteilt werden. In diesem Fall stoßen sich diese
aufgrund der Coulomb Kraft ab, und man spricht von Coulomb Explosion.
Dissoziation
Wird das schwere Fragment durch die Laser-Moleku¨l-Wechselwirkung doppelt geladen, so
sind folgende Dissoziationskana¨le mo¨glich:
CH2+4 −→ CH2+3 +H0 (4.7)
CH2+4 −→ CH2+2 +H02 (4.8)
CH2+4 −→ CH2+2 +H0 +H0 (4.9)
CH2+4 −→ CH2+ +H02 +H0 (4.10)
CH2+4 −→ CH2+ +H0 +H0 +H0 (4.11)
CH2+4 −→ C2+ +H02 +H0 +H0 (4.12)
...
Die doppelt geladenen Fragmente erscheinen bei Flugzeiten im Bereich von 6000 ns <
t < 8000 ns. In Abbildung 4.1 sind fu¨r diesen Flugzeitabschnitt zuna¨chst das doppelt
geladene Mutterion CH2+4 sowie das Isotop
13CH2+4 zu sehen. Aus diesem Grund kann
fu¨r das CH2+4 gefolgert werden, dass es eine Moleku¨lgeometrie gibt, die fu¨r die Dauer
der Flugzeit von t ≈ 10800 ns stabil ist. Des Weiteren taucht bei dieser Messung das
CH2+2 -Ion auf, was den Kana¨len (4.8) und (4.9) zugeordnet werden kann. Welcher dieser
beiden Kana¨le tatsa¨chlich eintritt kann nicht bestimmt werden, da die neutralen Teilchen
nicht detektiert werden.
Um mehr u¨ber die Fragmentationskana¨le der doppelt geladenen Ionen zu erfahren werden
die Flugzeitspektren fu¨r zwei verschiedene Laserintensita¨ten aufgezeigt (Abbildung 4.2).
Bei den hier vorliegenden Intensita¨ten ist die Tunnelionisation der vorherrschende Ioni-
sationsprozess. Fu¨r die Wahrscheinlichkeit einer Ionisation ergibt sich dann entsprechend
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Abbildung 4.2: Das Flugzeitspektrum fu¨r doppelt geladene Fragmente des CH4. Das
Spektrum (a) wurde mit einer niedrigen, das Spektrum (b) mit einer hohen
Laserintensita¨t aufgenommen.
der so genannten ADK-Theorie (Abschnitt 2.1.2) folgende Abha¨ngigkeit:




wobei Ip die no¨tige Ionisationsenergie und F (t) die elektrische Feldsta¨rke der Lichtwelle
im Laserpuls angibt. Die Intensita¨t ist wiederum proportional zu F 2(t). Aus dieser For-
mel ist zu erkennen, dass die Ionisationswahrscheinlichkeit mit steigender Intensita¨t des
Laserfeldes zunimmt, andererseits aber mit zunehmendem Ionisationspotential stark ab-
nimmt.
Fu¨r eine niedrige Laserintensita¨t (Abbildung 4.2a) ist bei einer Flugzeit von t = 7620 ns
der dominante CH2+4 -Peak zu sehen. Bei kleineren Flugzeiten ergeben sich deutlich fla-
chere, ungefa¨hr gleich hohe Erhebungen bei einer Flugzeit von t ≈ 7130 ns (entspricht
m/q = 7) sowie t ≈ 6600 ns (m/q = 6). Diese beiden Maxima konnten eindeutig Ionen
aus dem Targetjet zugeordnet werden, sie entsprechen CH2+2 und C
2+. Im Gegensatz dazu
ist fu¨r eine hohe Laserintensita¨t (Abbildung 4.2b) eine beachtliche Erho¨hung des linken
Flugzeitpeaks (C2+) im Vergleich zum CH2+4 -Peak zu erkennen. Hieraus la¨sst sich folgern,
dass bei hoher Laserintensita¨t das Targetmoleku¨l mit einer ho¨heren Wahrscheinlichkeit in
eine gro¨ßere Anzahl von Fragmenten zerfa¨llt.
Des Weiteren ist in beiden Fa¨llen fu¨r m/q = 6.5 bzw. m/q = 7.5, was den Ionen CH2+
bzw. CH2+3 entsprechen wu¨rde, keine auffa¨llige Erho¨hung der Ereignisrate zu sehen.
Zuna¨chst gibt es keinen trivialen Grund, der fu¨r eine Unterdru¨ckung der Fragmentati-
onskana¨le (4.7), (4.10) und (4.11) mit den genannten Teilchen spricht. Es muss jedoch die
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Stabilita¨t der doppelt geladenen Moleku¨lionen beru¨cksichtigt werden. Es ist nicht auszu-
schließen, dass die Lebensdauer der CH2+- und CH2+3 -Ionen zu kurz ist, um den Detektor
zu erreichen. Bei Elektronenstoßexperimenten wurden bereits a¨hnliche Effekte beobachtet
[PMD83].
Coulomb Explosion
Erfolgt eine Doppelionisation des CH4-Moleku¨ls, so kann sich bei einer Fragmentation in
zwei Teilchen die Ladung auf beide Teilchen aufteilen. Hierbei lassen sich die folgenden
Kana¨le beobachten:
CH2+4 −→ CH+3 +H+ (4.14)
13CH2+4 −→ 13CH+3 +H+ (4.15)
CH2+4 −→ CH+2 +H+2 (4.16)
Hier stoßen sich die Ionen aufgrund der Coulomb Kraft ab, und man spricht von Cou-
lomb Explosion. Im Gegensatz zu den zuvor diskutierten Prozessen ko¨nnen nun beide
Fragmente detektiert werden. Damit ist es mo¨glich, die Flugzeiten beider Teilchen in ei-
nem zweidimensionalen Flugzeitspektrum (Koinzidenzspektrum) darzustellen (Abbildung
4.3).
In diesem Spektrum sind einige horizontale, vertikale und diagonale Linien zu beobach-
ten. Eine horizontale Linie ist bei einer Flugzeit des zweiten Teilchens von t2 ≈ 10800 ns
zu sehen. Hier trifft als zweites Teilchen ein CH+4 auf den Detektor. Das “dazugeho¨rige”
erste Ion kann Flugzeiten im gesamten abgebildeten Bereich von 2000 ns < t1 < 5000 ns
aufweisen. Die horizontalen und vertikalen Linien entsprechen demnach falschen Koinzi-
denzen, bei denen zufa¨llig zwei Ionen hintereinander auf den Detektor treffen, die nicht
aus dem gleichen Targetmoleku¨l stammen. Weitere besondere Erho¨hungen sind fu¨r Flug-
zeiten t1 von Protonen, die als erstes auf den Detektor treffen, zu sehen. Hier wird oftmals
als zweites Teilchen ein schweres Fragment detektiert, das, wie zuvor diskuriert, nicht aus
dem gleichen Targetmoleku¨l stammt.
Echte Zweiteilchenkoinzidenzen erscheinen als diagonale Linien. Anhand der Flugzeiten
der Teilchen ko¨nnen die beiden schwarz umrandeten Strukturen der Coulomb Explosion
von CH2+4 in CH
+
3 + H
+ (Fragmentationskanal (4.14)) zugeordnet werden. Die durch
die Coulomb Abstoßung freiwerdende Energie teilt sich unter Beachtung der Impuls- und
Energieerhaltung auf beide Ionen auf. Diese Abstoßung bewirkt fu¨r eines der beiden Teil-
chen eine Beschleunigung in Richtung des Ionendetektors, was zu einer ku¨rzeren Flugzeit
fu¨hrt. Der entsprechende Partner wird vom Ionendetektor weg beschleunigt und weist
somit einer gro¨ßere Flugzeit auf. Dadurch entstehen die diagonalen Linien. Entsprechend
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resultieren die rot umrandeten Ereignisse aus der Coulomb Explosion von CH+2 +H
+
2 (Ka-
nal (4.16)). Eine weitere beobachtete Koinzidenz, welche blau gekennzeichnet ist, stammt
aus dem Fragmentationskanal des Isotops 13CH+3 (Kanal (4.15)). In diesem Fall sind nur
solche Ereignisse im Spektrum zu erkennen, bei denen die Protonen eine ku¨rzere Flug-
zeit und die 13CH+3 -Ionen eine gro¨ßere Flugzeit aufweisen. Dieser Kanal ist aufgrund der
geringen Anzahl von 13CH4-Moleku¨len sehr schwach, und deshalb teilweise von falschen
Koinzidenzen verdeckt (blau gepunktete Umrandung).
Abbildung 4.3: Das Konzidenzspektrum fu¨r eine Ein-Puls Messung mit einer Intensita¨t
von 3.5·1014 W/cm2. Auf der horizontalen Achse ist die Flugzeit des zuerst
detektierten Ions, auf der vertikalen Achse die Flugzeit des zweiten Ions
aufgetragen.
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4.1.3 Ha¨ufigkeit der Fragmentationskana¨le
Die Wahrscheinlichkeit fu¨r das Eintreten eines bestimmten Fragmentationskanals ha¨ngt
stark von der dafu¨r beno¨tigten Energie ab. Sie ist zuna¨chst durch die Ionisationswahr-
scheinlichkeit bestimmt, die mittels der ADK-Theorie beschrieben wird. Wie im voran-
gegangenen Abschnitt dargestellt nimmt die Ionisationswahrscheinlichkeit fu¨r ho¨here Io-
nisationspotentiale ab (Gleichung 4.13), weswegen solche Kana¨le unwahrscheinlicher sind
als diejenigen mit niedrigem Ip (Tabelle 4.1).
Dies a¨ußert sich bereits im Flugzeitspektrum (Abbildung 4.1) insofern, als dass Dissozia-
tionskana¨le nach Einfachionisation mit Ionisationspotentialen von 14 eV < Ip < 20 eV
deutlich ha¨ufiger auftreten als diejenigen nach Doppelionisation, fu¨r die Energien von
33 eV < Ip < 35 eV beno¨tigt werden.
4.2 Einfachionisation von CH4
4.2.1 Die Dissoziation von CH+4
Zuna¨chst wird die Fragmentation eines CH4-Moleku¨ls in ein CH3-Moleku¨l und ein H-
Atom oder Proton besprochen. Wird das Targetmoleku¨l einfach ionisiert, so kann es dis-
soziieren und die beiden folgenden Kana¨le sind mo¨glich:
CH4 −→ CH+4 −→ CH03 +H+
CH4 −→ CH+4 −→ CH+3 +H0
Bei beiden Dissoziationsprozessen kann jeweils nur ein Teilchen detektiert werden. Es
reicht jedoch die Information des Ions aus, da bei einem Zerfall in zwei Fragmente das
neutrale Teilchen aufgrund der Impulserhaltung genau den entgegengesetzten Impuls be-
sitzt (unter Vernachla¨ssigung des Elektonenimpulses). In Abbildung 4.4 sind die Impuls-
verteilungen des jeweiligen Ions fu¨r beide Kana¨le dargestellt. Es ist zu erkennen, dass
sich die Winkelverteilungen grundlegend unterscheiden. Der Prozess CH4 −→ CH03 +H+
verla¨uft hauptsa¨chlich entlang der Polarisationsrichtung des Lasers, wohingegen die Win-
kelverteilung des CH+3 -Ions aus dem Kanal CH4 −→ CH+3 +H0 anna¨hernd isotrop ist.
Dieser Unterschied in der Winkelverteilung zwischen den beiden Kana¨le ist ohne eine
na¨here Betrachtung der molekularen Potentialfla¨chen der CH4-, CH
+
4 - und CH
+
3 - Mo-
leku¨le im Laserfeld nicht zu verstehen. Prinzipiell ist es mo¨glich, die mehrdimensionalen
Potentialfla¨chen ohne eine Wechselwirkung mit dem Laser zu berechnen. Dies erfordert
bereits einen hohen mathematischen Aufwand. Um die gemessenen Winkelverteilungen zu
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Abbildung 4.4: Die Impulsverteilungen der Ionen bei der Fragmentation von CH4 in
CH03 + H
+ (links) und CH+3 + H
0 (rechts). Auf der horizontalen Ach-
se ist der Longitudinalimpuls aufgetragen. Das ist die Impulskomponente
parallel zur Polarisationsrichtung des Lasers und parallel zur Spektrome-
terachse. Auf der vertikalen Achse ist eine Komponente des Transversalim-
pulses aufgetragen, d.h. orthogonal zur Laserpolarisation. Beide Spektren
wurden aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit bei Impulsen gro¨ßer als 14 a.u.
abgeschnitten. Bei gro¨ßeren Impulsen sind weitere Effekte zu sehen, die
spa¨ter behandelt werden.
verstehen muss zusa¨tzlich das Laserfeld beru¨cksichtigt werden. Solche Rechnungen wurden
meines Wissens fu¨r CH4 bisher nicht durchgefu¨hrt.
4.3 Doppelionisation von CH4
Bei einer Doppelionisation des CH4 durch die Wechselwirkung mit dem Laserpuls sind
folgende Fragmentationskana¨le vorstellbar:
CH4 −→ CH2+4 −→ CH+3 +H+
CH4 −→ CH2+4 −→ CH2+3 +H0
Die Dissoziation des CH2+4 in ein doppelt geladenes CH
2+
3 und ein H-Atom wurde nicht
beobachtet (siehe Flugzeitspektrum in Abbildung 3.4). Eine mo¨gliche Erkla¨rung hierfu¨r
ist, dass dieser Prozess mit einer verschwindend geringen Wahrscheinlichkeit abla¨uft, da
das Ionisationspotential mit 33.3 eV sehr hoch ist. Es ko¨nnte allerdings auch sein, dass
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dieser Kanal deshalb nicht beobachtet wurde, weil die Lebensdauer des Ions ku¨rzer ist als
die Flugzeit zum Detektor. Im Fall von CH2+3 betra¨gt die Flugzeit ca. 7.4 µs.




Zerfa¨llt das CH2+4 in die geladenen Fragmente CH
+
3 undH
+, so spricht man von Coulomb
Explosion. Da beide Teilchen positiv geladen sind stoßen sie sich mit der Coulomb Kraft
ab, und erhalten je nach Anfangsabstand R der Teilchen die Energie E = 1/R (in a.u.).
Beide Ionen werden im Reaktionsmikroskop nachgewiesen und es ist mo¨glich, mit Hilfe
der Impulserhaltung diesen Kanal zu separieren.
Impulsverteilungen
In Abbildung 4.5 sind die koinzidenten Impulsverteilungen des Prozesses CH4 −→ CH+3 +
H+ zu sehen. Um diesen Kanal herauszufiltern, wurden nur diejenigen Ereignisse ausge-
wertet, die in Abbildung 4.3 innerhalb der schwarz umrandeten Linien zu sehen sind.
Aufgrund der Impulsakzeptanz des Reaktionsmikroskops fu¨r Protonen kann bei hohen
Impulsen nicht der gesamte Winkelbereich abgedeckt werden. Bei der gemessenen H+-
Energie von ca. Eproton ≈ 4.6 eV fliegen Protonen, die senkrecht zur Spektrometerachse
emittiert werden, am Detektor vorbei und werden nicht registriert. Das entspricht den in
Abbildung 4.5a gekennzeichneten Fla¨chen im oberen und unteren Abschnitt. Des Weiteren
fa¨llt auf, dass in diesem Spektrum auf der linken Seite (pl < 0) mehr Teilchen detektiert
werden. Das sind Protonen, die in Richtung des Ionendetektors emittiert werden. Fu¨r
diese Fragmente ko¨nnen Teilchen mit einem gro¨ßeren Transversalimpuls registriert wer-
den als fu¨r Protonen, die vom Ionendetektor wegfliegen. Fu¨r die CH+3 -Impulse gibt es
keine Akzeptanzbeschra¨nkungen, da die Teilchen aufgrund der gro¨ßeren Masse eine gerin-
gere Energie erhalten. Die in Abbildung 4.5b auftretende Beschra¨nkung hat ihre Ursache
in der Koinzidenzbedingung. Es werden nur CH+3 -Ionen aufgetragen, zu denen auch ein
H+-Teilchen registriert wird.
Da fu¨r die Impulsverteilungen fu¨r H+ und CH+3 (Abbildung 4.5) jeweils die Impulserhal-
tung erfu¨llt ist, sollten die Spektren bis auf eine Spiegelsymmetrie um pl = 0 die gleiche
Form aufweisen. Aufgrund der Vernachla¨ssigung der Elektronenimpulse treten bei der
Impulsberechnung der Ionen leichte Abweichungen auf. Diese machen sich in den beiden
Spektren dadurch bemerkbar, dass die scharfe Protonen-Akzeptanzlinie im Impulsspek-
trum der CH+3 -Ionen leicht verschmiert ist. Die gleiche Argumentation kann fu¨r den von
CH+4 -Ionen stammenden Peak in der Impulsverteilung von CH
+
3 angefu¨hrt werden, der
im Impulsspektrum der Protonen nicht zu sehen ist.
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Abbildung 4.5: Das Impulsspektrum fu¨r den koinzidenten Prozess der Coulomb Explo-
sion von CH2+4 in CH
+
3 + H
+. In 4.5a ist der Impuls des H+ und in
4.5b der Impuls des CH+3 aufgezeigt. Die Achsen entsprechen wie zuvor
dem Longitudinalimpuls (horizontale Achse) und einer Komponente des
Transversalimpulses (vertikale Achse). Um den Ursprung des Spektrums
sind einige falsche Koinzidenzen zu sehen. Der Peak im rechten Teil der
CH+3 -Impulsverteilung stammt von falschen Koinzidenzen zwischen einem
CH+4 und einem H
+. Die schraffierten Fla¨chen kennzeichnen Bereiche, in
denen aufgrund der Detektorakzeptanz keine Protonen registriert werden
ko¨nnen.
Im vorangegangenen Abschnitt wurden jene Ereignisse betrachtet, die mit Koinzidenzbe-
dingung herausgefiltert werden. Hier wird stets als erstes Teilchen ein H+ und als zweites
Teilchen ein CH+3 vom Detektor registriert. Um das Problem der geringen Winkelakzep-
tanz fu¨r hochenergetische Teilchen zu umgehen werden jetzt solche Ereignisse betrachtet,
bei denen ein CH+3 -Ion unabha¨ngig von sonstigen Ereignissen detektiert wurde. Der Vor-
teil dieser Methode besteht darin, dass die Protonenakzeptanz keine Rolle mehr spielt,
mit dem Nachteil, dass auch CH+3 -Ionen aus der Dissoziation CH
+
3 +H
0 erfasst sind, und
auch CH+2 - und CH
+
4 -Ionen deutlicher als Untergrund hervortreten.
Betrachtet man dieses Spektrum (Abbildung 4.6), so fa¨llt dementsprechend fu¨r py ≈ 0 a.u.
und pl ≈ −25 a.u. ein breiter Peak auf, welcher von CH+2 -Teilchen aus dem Untergrund
stammt. In der entgegegesetzten Richtung, bei py ≈ 0 a.u. und pl ≈ 25 a.u., ist deswei-
teren ein schmaler sehr intensiver Peak zu sehen. Dieser resultiert aus CH+4 -Ionen und
wurde aus Gru¨nden der U¨bersicht ausgeschnitten. Fu¨r beide Untergrundbeitra¨ge ist der
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Abbildung 4.6: Die CH+3 -Impulsverteilung fu¨r den Fall, dass das Moleku¨l als erstes auf
dem Detektor registriert wird. Hier nicht interessierende, und bei den
scheinbaren Impulsen pl = ± 25 a.u. auftretende Untergrundbeitra¨ge von
CH+2 und CH
+
4 sind mit einer gestrichelten schwarzen Linie umrandet.
Das Zentrum des CH+4 -Peaks auf der rechten Seite ist ausgeschnitten um
die Ereignisse mit kleinerer Za¨hlrate noch sehen zu ko¨nnen.
longitudinale Impuls eigentlich pl ≈ 0, sie tauchen in dieser Analyse bei den entsprechen-
den scheinbaren Impulsen auf. Um den Ursprung herum ist die Dissoziation des CH+4 in
CH+3 +H
0 zu sehen, welche bereits in Abschnitt 4.2.1 besprochen wurde und in Abbildung
4.4b zu sehen ist.
Der a¨ußere Ring, bei |~p| ≈ 25 a.u., kann auf die Coulomb Explosion von CH2+4 zuru¨ck-
gefu¨hrt werden, der hier eigentlich interessante Kanal. In dieser Abbildung la¨sst sich er-




isotrop in alle Raumrichtungen emittiert werden. Ob eine leichte Bevorzugung einer be-
stimmten Emissionsrichtung existiert la¨sst sich nicht klar erkennen, da der im Impuls-
spektrum von CH+2 - und CH
+
4 -Teilchen verursachte Untergrund die Intensita¨tsverteilung
stark verfa¨lscht.
Energieverteilungen
Die jeweiligen Teilchenenergien fu¨r nicht-koinzidenten und koinzidenten Nachweis sind in
Abbildung 4.7 dargestellt. In 4.7a und 4.7b sind jeweils die Energien fu¨r H+ (links) und
CH+3 (rechts) aufgetragen. Bei kleinen Energien ist in beiden Fa¨llen die Dissoziation zu
erkennen. Fu¨r die Dissoziation in CH03 +H
+ ergibt sich eine Energieverteilung mit einem
Maximum bei Ediss ≈ 0.38 eV . Das Maximum der Energie ist von Null verschieden, was
50
4.3 Doppelionisation von CH4



































































Abbildung 4.7: Die Energieverteilungen fu¨r H+ und CH+3 . Es sind folgende Diagramme
aufgezeigt: H+-Energie fu¨r alle Prozesse (a), CH+3 -Energie fu¨r alle Pro-
zesse (b), Gesamtenergie beider Teilchen fu¨r Coulomb Explosion (c).
bereits in Abbildung 4.4 zu erkennen ist. Im Gegensatz dazu hat die Energieverteilung des
CH+3 +H
0-Kanals ein Maximum nahe dem Ursprung (siehe Abbildung 4.7b). Diese ver-
schiedenen Strukturen fu¨r die Dissoziationsenergie deuten auf eine vo¨llig unterschiedliche
Dynamik der beiden Prozesse hin. Wie in Abschnitt 4.1.1 beschrieben wurde, unterschei-
den sich auch ihre jeweiligen Impulsverteilungen beachtlich.
In beiden Spektren ist bei gro¨ßeren Energien jeweils ein weiterer Peak zu sehen. Diese




Hierbei erhalten die Teilchen durch die Coulomb Kraft eine hohe Energie, die unter Be-
achtung der Impuls- und Energieerhaltung auf beide Fragmente aufgeteilt wird. Somit
entspricht jedem H+ mit einer Energie ECE,H+ ≈ 4.6 eV ein CH+3 mit einer Energie von
ECE,CH+3 ≈ 0.31 eV .
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Die untere Energieverteilung in Abbildung 4.7c zeigt die gesamte freiwerdende kinetische
Energie (“kinetic energy release”, KER) beider Teilchen fu¨r den koinzidenten Prozess
CH2+4 −→ CH+3 + H+. Das Maximum dieser Verteilung liegt bei EKER = 4.92 eV . Bei
kleinen Energien ist eine schwache Erho¨hung zu sehen. Bisher konnte nicht gekla¨rt wer-
den, ob diese auf einem physikalisch relevanten Effekt beruht oder nur ein Artefakt der
Messapparatur darstellt. Nimmt man die Ladungsverteilung des CH2+4 als zwei sich ab-
stoßende Punktladungen an, so kann die gemessene Gesamtenergie der beiden Teilchen in
ihren internuklearen Abstand R zum Zeitpunkt des zweiten Ionisationschritts umgerech-




= 5.53 a.u. = 2.9 A˚
Wird dieser Kernabstand mit den C−H-Bindungsla¨ngen im CH4 [BJPS88], CH+4 [OO04]
und CH2+4 [WR89] verglichen, so la¨sst sich ein beachtlicher Unterschied feststellen. Typi-
sche C−H-Bindungsla¨ngen liegen im Bereich von 1.1−1.4 A˚, was einer Coulomb Energie
von 10.3− 13.1 eV entspricht. Fu¨r den beobachteten Unterschied kommen zwei mo¨gliche
Erkla¨rungen in Frage. Zum einen ko¨nnte die beobachtete Doppelionisation des CH4 kein
instantaner Prozess sein, sondern sequentiell ablaufen. Vorstellbar ist, dass sich wa¨hrend
des Laserpulses, aber noch vor dem zweiten Ionisationschritt ein neutrales H0 vom u¨bri-
gen CH3 entfernt hat. Zum anderen ko¨nnte die Annahme von punktfo¨rmigen Ladungen
zu ga¨nzlich falschen Ru¨ckschlu¨ssen auf die Absta¨nde zwischen den Kernen fu¨hren. Sind
die Ladungen des CH2+4 u¨ber ein gro¨ßeres Volumen verteilt, so ist die abstoßende Kraft
sowie die freiwerdende Energie geringer.





Die Analyse dieses Fragmentationskanals erweist sich als schwieriger als der zuvor be-
handelte CH+3 + H
+-Kanal. Erstens ist die Wahrscheinlichkeit fu¨r diesen Prozess deut-
lich geringer. Dies liegt einerseits daran, dass das Ionisationspotential im Vergleich zum
CH+3 + H
+-Kanal je nach Ionisationszustand um 1 − 3 eV ho¨her ist (Tabelle 4.1). An-
dererseits ist die geringe Wahrscheinlichkeit anschaulich schon alleine daraus ersichtlich,
dass sich eine neue Bindung bilden muss. Es entsteht aus zwei an das CH4 gebundenen
Wasserstoffatomen ein H+2 Moleku¨lion.
Mit Hilfe der Koinzidenzbedingungen ist es mo¨glich, bei gemeinsamer Detektion des CH+2
und H+2 die Coulomb Explosion des CH
2+
4 in die beiden genannten Fragmente zu unter-
suchen. Analog zu den Spektren des vorangegangen Abschnitts zur Coulomb Explosion
von CH+3 + H




4.3 Doppelionisation von CH4
Die auftretende Asymmetrie ist wie zuvor auf die Akzeptanzbeschra¨nkungen der leichten
Fragmente, in diesem Fall der H+2 -Ionen, zuru¨ckzufu¨hren. Die gesamte kinetische Ener-
gie beider Teilchen ist fu¨r diesen Prozess in Abbildung 4.8b aufgezeigt. Es ergibt sich ein
Maximum bei EKER = 4.7 eV . Das entspricht unter der Annahme von punktfo¨rmigen La-
dungen einem internuklearen Abstand der beiden Ionen von 3.1 A˚ zum Zeitpunkt der Cou-
lomb Explosion. Die einzelnen Teilchenenergien lassen sich aufgrund der Impulserhaltung
u¨ber das Massenverha¨ltnis berechnen und betragen: EH+2 ≈ 4.0 eV und ECH+2 ≈ 0.7 eV .





















anhand der H+2 -Ionen (a). Die entsprechende Verteilung der gesamten
kinetischen Energie ist in (b) dargestellt.
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Die folgenden Experimente wurden mit Hilfe der Pump-Probe Methode durchgefu¨hrt. Die
Moleku¨le werden durch zwei kurze Laserpulse meist mehrfach ionisiert, so dass praktisch
alle Fragmente mindestens einfach geladen sind. Der erste Puls leitet durch Ionisation
des CH4 die Moleku¨ldynamik ein, die durch den zweiten Laserpuls abgefragt wird. Dieser
trifft mit einer zeitlichen Verzo¨gerung (“Delay”) von bis zu 1000 fs auf das Moleku¨l.
5.1 Moleku¨ldynamik des CH3 + H-Kanals
Zuna¨chst wird die zeitaufgelo¨ste Dynamik der Fragmentation in CH+3 +H
+ beschrieben.
Ein besonderes Augenmerk wird auf den Nachweis von koinzidenten CH+3 - und H
+-Ionen
gelegt, die auf folgende Weise erzeugt werden ko¨nnen, wobei der erste Laserpuls mit (1)
und der zweite Laserpuls mit (2) bezeichnet wird:
CH4
(1),(2)−→ CH+3 +H+ (5.1)
CH4
(1)−→ CH+4
(2)−→ CH+3 +H+ (5.2)
CH4
(1)−→ CH2+4
(2)−→ CH+3 +H+ (5.3)
CH4
(1)−→ CH+3 +H0
(2)−→ CH+3 +H+ (5.4)
CH4
(1)−→ CH03 +H+
(2)−→ CH+3 +H+ (5.5)
Die CH+3 und H
+-Ionen ko¨nnen durch Doppelionisation mit nur einem Puls, entweder
dem ersten oder dem zweiten Laserpuls, erzeugt werden (Kanal (5.1)). Fu¨r diesen Prozess
ist kein Pump-Probe Experiment notwendig, er entspricht dem Kanal, der bereits bei
den Ein-Puls Messungen diskutiert wurde. In den Pump-Probe Daten tritt er als Delay-
unabha¨ngiger Untergrund auf.
Es ist ebenso mo¨glich, mit dem ersten Laserpuls ein einfach (Kanal (5.2)) oder doppelt
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(Kanal (5.3)) ionisiertes CH4-Moleku¨l zu erzeugen, das durch den zweiten Puls in die
beschriebenen Fragmente zerfa¨llt.
Fragmentiert das CH4 durch die Wechselwirkung mit dem ersten Laserpuls bereits in zwei
Bestandteile, so sind zwei verschiedene Kana¨le mo¨glich. Zum einen kann eine Dissozia-
tion in CH+3 + H
0 (Kanal (5.4)), zum anderen in CH03 + H
+ (Kanal (5.5)) stattfinden.
Diese beiden Dissoziationskana¨le wurden bereits im vorangehenden Kapitel der Ein-Puls
Messungen behandelt. Der Vorteil der Pump-Probe Methode besteht nun darin, dass je-
weils das ungeladene Teilchen mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit durch den zweiten
Laserpuls ionisiert werden kann. Dieser Prozess wird im Weiteren als verzo¨gerte Ionisation
bezeichnet (“delayed ionization”).
5.1.1 Energieverteilungen
In Abbildung 5.1 ist das Spektrum der gesamten freiwerdenden kinetischen Energie (KER)
fu¨r den koinzidenten CH+3 +H
+-Kanal aufgetragen. Das breite Band bei ca. 5 eV kann
auf die Coulomb Explosion mit einem Laserpuls zuru¨ckgefu¨hrt werden. Zum einen ist die-
ses Band unabha¨ngig von der zeitlichen Verzo¨gerung zwischen den beiden Pulsen. Daraus
folgt, dass, abgesehen vom Anfangsbereich, in dem sich beide Pulse u¨berlagern, bei jeder
mo¨glichen Verzo¨gerung nur einer der beiden Laserpulse zu der Doppelionisation gefu¨hrt
hat. Zum anderen entspricht die gemessene Energie dem bei der Coulomb Explosion mit
einem Laserpuls gemessenen Wert (E = 4.92 eV , siehe Abschnitt 4.3.1).
Die mit zunehmendem Delay abfallende Kurve unterhalb von 4 eV kann der verzo¨gerten
Ionisation zugeordnet werden. Hierbei wird mit dem ersten Puls das CH4-Moleku¨l einfach
ionisiert und eine Dissoziation in ein geladenes und ein neutrales Fragment eingeleitet. Der
zweite Laserpuls kommt mit einer zeitlichen Verzo¨gerung und kann jeweils das neutrale
Teilchen nachionisieren. Da nach dieser Ionisation beide Teilchen positiv geladen sind,
wirkt zwischen dem CH+3 - und H
+-Ion eine abstoßende Coulomb Kraft. Die dadurch frei-
werdende Energie teilt sich auf beide Fragmente auf. Sie ist direkt abha¨ngig vom Abstand
R der beiden Teilchen zum Zeitpunkt des zweiten Ionisationsschritts.
Die gesamte kinetische Energie der Fragmente besteht aus zwei Komponenten. Zum einen
aus der bereits bei der Dissoziation in ein geladenes und neutrales Teilchen freiwerdenden
kinetischen Energie, zum anderen aus der Energie der Coulomb Explosion. Ist die Disso-
ziationsgeschwindigkeit v0 (relative Geschwindigkeit zwischen beiden Teilchen) bekannt,
so berechnet sich die gesamte freigesetzte kinetische Energie (in a.u.) u¨ber:
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R0 der internukleare Abstand der beiden Fragmente bei Start der Dissoziation,
τ die Zeit zwischen den beiden Laserpulsen und
µ die reduzierte Masse.
Um die Formel (5.6) anwenden zu ko¨nnen, muss zuna¨chst die Dissoziationsgeschwindig-
keit v0, sowie der internukleare Abstand R0 zum Zeitpunkt τ = 0 bekannt sein. Dieser
Abstand kann mit Hilfe der bei den Ein-Puls Experimenten gemessenen Energie der Cou-
lomb Explosion unter den dort gemachten Annahmen abgescha¨tzt werden und betra¨gt
ca. 2.9 A˚, ein Wert der nicht trivial zu verstehen war. Bei der Bestimmung der Dissozia-
tionsgeschwindigkeit ergibt sich daru¨ber hinaus folgendes Problem. Wie bei den Ein-Puls
Messungen zu sehen ist, beobachtet man keinen scharfen Impuls der Fragmente, sondern
eine breite Impuls- bzw. Geschwindigkeitsverteilung (siehe Abbildung 4.4 auf S.47). Das
Abbildung 5.1: Das Energiepektrum fu¨r den koinzidenten CH+3 + H
+-Kanal. Auf der
vertikalen Achse ist die freigesetzte kinetische Energie (“kinetic energy
release”, KER), und auf der horizontalen Achse der Zeitabstand zwischen
den beiden Laserpulsen aufgetragen.
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ist in Abbildung 5.1 daran zu erkennen, dass der Prozess der verzo¨gerten Ionisation zu
keiner schmalen Kurve fu¨hrt, sondern diese zu gro¨ßeren Energien hin stark ausgeschmiert
ist. Es fa¨llt auf, dass dieses Band jedoch nach unten scharf begrenzt ist. Tra¨gt man fu¨r ver-
schiedene Dissoziationsgeschwindigkeiten die Energie auf (Gleichung (5.6)), so ergibt sich
das in Abbildung 5.2 dargestellte Verhalten. Die anfa¨ngliche Geschwindigkeitsverteilung
der durch den ersten Puls eingeleiteten Dissoziation fu¨hrt bei der Pump-Probe Messung,
also bei der verzo¨gerten Ionisation, zu einer delayabha¨ngigen Verbreiterung der kineti-
schen Energie, was bereits in Abbildung 5.1 zu beobachten ist. Diese Verbreiterung wird
fu¨r zunehmende Verzo¨gerungszeiten, zuna¨chst aufgrund der wachsenden, v0-abha¨ngigen
Abstandsunterschiede der beiden Teilchen, immer gro¨ßer. Ab einer Verzo¨gerungszeit von
ca. 200 fs beginnt dann jedoch, bei den schnellsten Fragmenten, der Anteil der kineti-
schen Energie aus dem Dissoziationsprozess die Oberhand zu gewinnen, der Energieanteil
aus der Coulomb Explosion verliert infolge der gro¨ßeren Absta¨nde an Bedeutung. Der
Gesamtenergie ist kaum noch Delay-abha¨ngig und bewegt sich auf seinen asymptotischen
Wert zu.














Abbildung 5.2: Die delayabha¨ngige kinetische Gesamtenergie beider Teilchen bei der
verzo¨gerten Ionisation. Die rote Kurve gibt die gemessene untere Be-
grenzung an. Die schwarzen Linien beschreiben die berechneten Energien
fu¨r R0 = 2.9 A˚ und verschiedenen Dissoziationsgeschwindigkeiten von
5000 m
s
< v0 < 12000
m
s
. Das entspricht dem Impuls eines Teilchens von
3.9 a.u. < p0 < 9.4 a.u..
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5.1.2 Impulsverteilungen
Die Impulsverteilungen der Dissoziation (CH+4 −→ CH+3 +H0 und CH+4 −→ CH03 +H+)
und Coulomb Explosion (CH2+4 −→ CH+3 +H+) wurden fu¨r das Experiment mit einem
Laserpuls bereits in Kapitel 4 behandelt. Mittels der Pump-Probe Technik ko¨nnen diese
Verteilungen fu¨r die koinzidente Detektion von CH+3 und H
+ nun in Abha¨ngigkeit von
der Zeitverzo¨gerung zwischen den beiden Laserpulsen dargestellt werden. In Abbildung
5.3 sind diese Spektren von oben nach unten mit zunehmendem Zeitabstand aufgetragen.
Fu¨r sehr kleine Zeiten u¨berlagern sich die beiden Laserpulse. Analog zu den Ein-Puls
Messungen sind zwei Kreisausschnitte bei großen Impulsen (p ≈ 25 a.u.), d.h. großen
Energien (E ≈ 4.5 − 4.9 eV ), zu sehen. Diese entsprechen der instantanen Coulomb
Explosion mit einem Puls. Dieser Prozess ist unabha¨ngig von der zeitlichen Verzo¨gerung
zwischen den beiden Laserpulsen, und somit in allen vier Abbildungen auf der linken Seite
zu sehen. In den Abbildungen auf der rechten Seite sind diese Ereignisse aus Gru¨nden der
U¨bersichtlichkeit ausgeschnitten.
Treffen die Laserpulse mit einem gro¨ßeren zeitlichen Abstand auf das Moleku¨l, so ist
ein innerer Ring zu sehen. Diese Ereignisse ko¨nnen auf die verzo¨gerte Ionisation zuru¨ck-
gefu¨hrt werden. Der Radius des Rings ist ein Maß fu¨r die kinetische Energie der Teilchen,
die durch Dissoziation und Coulomb Explosion entstanden ist. Je gro¨ßer der zeitliche
Abstand zwischen den beiden Laserpulsen ist, desto weiter haben sich die beiden Frag-
mente voneinander entfernt, wenn die Nachionisation stattfindet. Ein gro¨ßerer Abstand
der Teilchen fu¨hrt bei Coulomb Explosion zu einer geringeren Energie, und somit zu ei-
nem kleineren Radius des Rings. Das kann in Abbildung 5.3 deutlich beobachtet werden.
Gleichzeitig wird der Ring durch den im vorangegangenen Abschnitt erkla¨rten Effekt brei-
ter.
Des Weiteren kann aus den Impulsspektren abgelesen werden, in welche Richtungen die
Ionen der verzo¨gerten Ionisation bzw. Coulomb Explosion emittiert werden. Die Existenz
eines Rings deutet darauf hin, dass hier die Dissoziation nach dem ersten Ionisations-
schritt praktisch isotrop verla¨uft. Andererseits weist die Erho¨hung in Richtung der La-
serpolarisation auf einen nicht-isotropen Anteil hin. Um diesen Sachverhalt zu verstehen,
muss zuna¨chst der Ablauf der verzo¨gerten Ionisation betrachtet werden. Im ersten Io-
nisationsschritt wird mit dem Pump-Puls eine Dissoziation des einfach ionisierten CH+4
eingeleitet. Dieser Prozess kann einerseits in dem Kanal CH+3 + H
0 (rechts in Abbil-
dung 4.4), welcher na¨herungsweise isotrop abla¨uft, andererseits in dem Kanal CH03 +H
+
(links in Abbildung 4.4), welcher bevorzugt in Richtung der Laserpolarisation verla¨uft,
enden. Der Ring in Abbildung 5.3 stellt somit eine U¨berlagerung der verzo¨gerten Ionisa-
tion dieser beiden mo¨glichen Dissoziationskana¨le dar, wobei ihre relative Intensita¨t durch
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Abbildung 5.3: Impulsverteilungen der Protonen fu¨r verschiedene Delays. In (a) der Be-
reich dargestellt, in dem sich die beiden Laserpuls u¨berlagern. Aus diesem
Grund a¨hnelt dieses Spektrum der Verteilung aus der Ein-Puls Messung
in Abbildung 4.5. In den weiteren Spektren (b)-(d) weisen die Laserpulse
einen sehr kurzen zeitlichen Abstand auf. Auf der rechten Seite sind die
Impulsverteilungen fu¨r gro¨ßere Delays aufgetragen (e)-(h). Aus Gru¨nden




die Ionisationswahrscheinlichkeit im Probe-Puls modifiziert ist. So ist der Dissoziations-
kanal CH03 +H
+ aufgrund dessen hohen Ionisationspotentials zuna¨chst stark unterdru¨ckt,
weshalb bei der U¨berlagerung nur eine sehr schwache Tendenz in Richtung der Laserpo-
larisation zu erwarten ist. Es muss jedoch beachtet werden, dass die Nachionisation des
neutralen CH03 mit einem Ionisationspotential von 9.8 eV um einiges wahrscheinlicher ist
als eine Nachionisation des H0, mit einem Ionisationspotential von 13.6 eV , so dass die
relative Wichtung des Dissoziationskanals, der direkt zum H+ fu¨hrt, wieder an relativer
Bedeutung gewinnt und deutlicher in Abbildung 5.3 zutage tritt.
5.2 Ionisationsraten
Bei der verzo¨gerten Ionisation wird mit dem Probe-Puls ein neutrales Fragment nachio-
nisiert. In diesem Abschnitt wird die Rate dieser Nachionisation in Abha¨ngigkeit vom
zeitlichen Abstand zwischen den beiden Pulsen analysiert. Hierfu¨r ist es zuna¨chst not-
wendig, einen einzelnen Fragmentationskanal zu separieren. Das ist mit Hilfe der Impuls-
verteilungen der beiden Dissoziationsprozesse mo¨glich. An den Verteilungen in Abbildung
4.4 erkennt man, dass alle Dissoziationsereignisse, die orthogonal zur Laserpolarisation
verlaufen, dem Prozess CH4 −→ CH+3 +H0 zugeordnet werden ko¨nnen. Der Dissoziati-
onsprozess CH+4 −→ CH03 +H+ la¨sst sich allerdings nicht eindeutig anhand der Winkel-
verteilung separieren, da parallel zur Laserpolarisation beide Prozesse mit a¨hnlicher Rate
beitragen.
Fu¨r die Analyse der Ionisationsrate wurde der folgende Fragmentationskanal separiert,
indem nur Ereignisse ausgewertet wurden, die mit einem Winkel von 45◦ < α < 135◦




(2)−→ CH+3 +H+ (5.7)
Abha¨ngig vom zeitlichen Abstand der beiden Laserpulse ist in Abbildung 5.4a die Energie
der H+-Ionen zu sehen. Wird dieses Spektrum auf die Zeitachse projiziert, so ergibt sich
Abbildung 5.4b. Mit zunehmendem Delay beobachtet man einen Anstieg der Ionisations-
rate des H0.
Dieses auf den ersten Blick u¨berraschende Resultat kann mit Hilfe der ADK-Theorie (siehe
Abschnitt 2.1.2) erkla¨rt werden. Diese gibt die Ionisationsrate w eines neutralen Atoms
in Abha¨ngigkeit von der Sta¨rke des elektrischen Feldes F und des Ionisationspotentials Ip
an:
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Abbildung 5.4: Fu¨r den separierten Kanal (5.7) ist bei koinzidenter Messung von CH+3
und H+ die Energie des H+-Ions in Abha¨ngigkeit vom zeitlichen Ab-
stand der beiden Laserpulse aufgetragen (a). Wird dieses Spektrum auf
die Zeitachse projiziert, so ergibt sich die Ionisationsrate des H0 (b). Im
Anfangsbereich (τ < 200 fs) der Ionisationsrate sind zu niedrige Werte
dargestellt, da in der Projektion nur Protonen bis 2 eV erfasst werden.
Das Ionisationspotential eines neutralen Wasserstoffatoms im feldfreien Raum betra¨gt
I¯p = 13.6 eV . Bei der hier diskutierten Reaktion kann das H0 jedoch nicht als frei ange-
nommen werden, es befindet sich na¨mlich im Coulomb Feld des CH+3 -Ions. Das Ionisati-
onspotential ist somit abha¨ngig vom Abstand R der beiden Fragmente. Der zusa¨tzliche
Energieterm kann fu¨r nicht allzu kleine Absta¨nde na¨herungsweise mit 1/R angegeben
werden, somit ergibt sich fu¨r das effektive Ionisationspotential in atomaren Einheiten:




R = R0 + v0τ (5.10)
Mit dem Abstand R0 der Teilchen bei U¨berlagerung beider Laserpulse (τ ≈ 0) kann bei
einer Dissoziationsgeschwindigkeit v0 die Entfernung der Teilchen zu einem beliebigen
Zeitpunkt mit Gleichung 5.10 ausgedru¨ckt werden. Mit zunehmendem Delay der beiden
Laserpulse vergro¨ßert sich R, und das Ionisationspotential nimmt ab. Das hat nach Glei-
chung (5.8) einen Anstieg der Ionisationsrate zur Folge. Fu¨r sehr große Distanzen der
Fragmente kann das H0 als Atom im feldfreien Raum betrachtet werden, und die Ionisa-
tionsrate sollte einen konstanten Wert annehmen. Dieser Bereich wurde in dieser Messung
jedoch nicht erreicht.
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5.3 Analyse der Dreifachkoinzidenz CH+2 + H
+ + H+
Die Analyse der Fragmentationskana¨le der Ein-Puls Messung sowie der Pump-Probe Mes-
sung hat gezeigt, dass es mo¨glich ist, durch die Laser-Moleku¨l-Wechselwirkung ein H+2 -
Moleku¨l zu erzeugen. Dabei ist es von besonderem Interesse, die Dynamik der Entstehung
der H+2 -Bindung zu untersuchen. Um einen Einblick in den Ablauf dieses Prozesses zu
bekommen bietet sich folgende Vorgehensweise an:
Mit Hilfe der Pump-Probe Methode ist es mo¨glich, im ersten Laserpuls ein H+2 -Ion zu
erzeugen, welches durch Wechselwirkung mit dem zweiten Laserpuls in zwei Protonen
zerfa¨llt. Dabei treten die beiden folgenden Fragmentationskana¨le auf:
CH4
1−→ CH02 +H+2 2−→ CH+2 +H+ +H+
CH4
1−→ CH+2 +H+2 2−→ CH+2 +H+ +H+
Falls es mo¨glich ist, diese Kana¨le zu separieren, kann man u¨ber die Za¨hlrate fu¨r verschiede-
ne zeitliche Absta¨nde der beiden Laserpulse Informationen u¨ber die Zeitskala bekommen,
auf der die jeweilige Bindungsentstehung stattfindet. Treffen die beiden Laserpulse mit ei-
nem Zeitabstand auf das molekulare System, in dem der Prozess der Bindungsentstehung
noch nicht abgeschlossen ist, ko¨nnen die Ionenimpulse daru¨ber hinaus dazu verwendet
werden, um die Dynamik dieser Reaktion zu untersuchen.
Die Problematik bei der Betrachtung dieser Prozesse liegt darin, dass man nur die ent-
standenen Endprodukte messen kann. Daraus ist nicht direkt ersichtlich, auf welchem
Weg diese Endprodukte zu Stande gekommen sind. Ein Ansatzpunkt zur Separation der
genannten Prozesse ist Protonenenergie. Hat sich nach dem ersten Laserpuls ein H+2 ge-
formt, so mu¨ssen die beiden durch den zweiten Laserpuls freigesetzten Protonen aufgrund
der Impuls- und Energieerhaltung die gleiche Energie aufweisen. Allerdings ist hierbei zu
beachten, dass die Protonen auch bei anderen Fragmentationsprozessen die gleiche Ener-
gie erhalten ko¨nnen, somit kann dieser Kanal nicht eindeutig aussortiert werden.
Im Folgenden wird die Fragmentation des CH4 in CH
+
2 +H
+ +H+ diskutiert. Bei einer
koinzidenten Messung von drei Teilchen lassen sich die Impulse in einem so genannten
“Newton Diagramm” darstellen, das im na¨chsten Abschnitt erkla¨rt wird. Anschließend
wird die Entstehung eines H+2 -Moleku¨ls genauer analysiert.
5.3.1 Newton Diagramme
Zuna¨chst werden die Protonen fu¨r die weitere Analyse energetisch sortiert. In Abbildung
5.5a ist die Energie des Protons mit ho¨herer Energie, in Abbildung 5.5b diejenige des
Protons mit niedrigerer Energie als Funktion des Delays aufgetragen. Mit Hilfe dieser
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Abbildung 5.5: Das Energiespektrum in Abha¨ngigkeit vom zeitlichen Abstand der beiden
Laserpulse. Es werden nur Ereignisse aufgetragen, bei denen alle drei Teil-
chen in Koinzidenz gemessen werden. In (a) ist das Spektrum des Protons
mit ho¨herer Energie, in (b) das Spektrum des Protons mit niedrigerer
Energie abgebildet.
Unterteilung la¨sst sich ein so genanntes “Newton Diagramm” (Abbildung 5.6) erstellen.
Werden die Impulse der emittierten Elektronen vernachla¨ssigt, so liegen die Ionenimpul-
se einer Dreifachkoinzidenz aufgrund der Impulserhaltung immer in einer Ebene. Somit
ist es unter Anwendung einer Koordinatentransformation mo¨glich, alle drei Prozesse in
einem Diagramm darzustellen. In diesem Newton Diagramm wird die Richtung des CH+2 -
Impulses festgehalten. Fu¨r die transformierten Koordinaten gilt p1,CH2 = 0 und p2,CH2 < 0,
d.h. der Impuls verla¨uft vom Ursprung aus nach links. Der Betrag des Impulses, und da-
mit die Energie des CH+2 , wird nicht festgelegt. Die Impulse der Protonen mit jeweils
ho¨herer Energie werden in der oberen Ha¨lfte, diejenigen mit jeweils niedriger Energie in
der unteren Ha¨lfte eingetragen.
Die drei detektierten Ionen ko¨nnen auf verschiedenen Fragmentationspfaden zu Stande
kommen. Anhand des folgenden Pfades soll beispielhaft erkla¨rt werden, was in diesem
Fall fu¨r das Newton Diagramm zu erwarten wa¨re. Die Wechselwirkung mit dem ersten
Laserpuls ist mit (1) und jene mit dem zweiten Laserpuls mit (2) bezeichnet ist. Ist keine
Kennzeichnung vorhanden, so stellt dies eine Dissoziation dar. Zusa¨tzlich zu den auf S.63
besprochenen Kana¨len sind die folgenden Pfade mo¨glich:
CH4
(1)−→ CH+3 +H+ −→ CH+2 +H0 +H+
(2)−→ CH+2 +H+ +H+
CH4
(1)−→ CH+3 +H+ −→ CH02 +H+ +H+
(2)−→ CH+2 +H+ +H+
64
5.3 Analyse der Dreifachkoinzidenz CH+2 +H
+ +H+
Abbildung 5.6: Ein Newton Diagramm fu¨r die koinzidente Detektion von CH+2 +H
++H+.
Es wurde u¨ber alle Zeitverzo¨gerungen zwischen den beiden Laserpulsen in-
tegriert. Die Richtung des CH+2 -Impulses wird festgehalten und verla¨uft
ausgehend vom Ursprung fu¨r jedes Ereignis nach links. In der oberen Ha¨lf-
te sind die Impulse der Protonen mit der jeweils ho¨heren Energie, in der
unteren Ha¨lfte diejenigen mit niedrigerer Energie dargestellt. Es ist zu
beachten, dass aufgrund der Koordinatentransformation die Richtung der
Laserpolarisation in diesem Diagramm nicht festgelegt ist.
Hierbei ko¨nnte der erste Pfad eine Vorstufe der in der zweiten Gleichung auf S.63 darge-
stellten Reaktion sein, wo sich im Verlauf des Prozesses aus H0 und H+ das H+2 -Moleku¨l
bilden ko¨nnte.
Zuna¨chst wird der erste Ionisationsschritt besprochen. Dieser entspricht einer Coulomb
Explosion des CH2+4 in CH
+
3 und H
+. In Abschnitt 4.3.1, der Beschreibung der Ein-Puls
Messung, wurde die Energie dieses Prozesses bestimmt. Sie betra¨gt fu¨r die beiden Teil-
chen ECH+3 = 0.31 eV und EH
+ = 4.6 eV . Die Energie dieser Protonen entspricht einem
Impuls von pH+ = 25 a.u., was in Abbildung 5.7 durch den a¨ußeren Kreis gekennzeichnet
ist. Es ist klar zu erkennen, dass einige hochenergetische Protonen in diesem Energie-
bzw. Impulsbereich vorkommen. Neben der Tatsache, dass diese Protonen den fu¨r diese
Reaktion richtigen Impuls aufweisen, spricht der Sachverhalt, dass sie entgegengerichtet
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zu CH+2 emittiert werden stark dafu¨r, dass sie aus diesem Prozess hervorgingen.
Dissoziiert nun das CH+3 nach der Coulomb Explosion durch den ersten Laserpuls, so ent-
steht ein neutrales und ein geladenes Teilchen (CH+2 +H
0 oder CH02 +H
+). Durch Wech-
selwirkung mit dem zweiten Laserpuls kann nun das jeweils neutrale Teilchen nachionisiert
werden. Die freiwerdende Energie dieser verzo¨gerten Ionisation nimmt aufgrund des gro¨ßer
werdenden Abstands der Teilchen mit zunehmendem Delay ab. Die exakte Energie der
Protonen bei dieser verzo¨gerten Ionisation ist nicht bekannt. Eine grobe Abscha¨tzung aus
vergleichbaren Prozessen (z.B. die verzo¨gerte Ionisation des von CH+3 +H
0 und CH03+H
+,
siehe Abbildung 5.1) ergibt fu¨r sehr große Delays einen minimalen Energiewert im Be-
reich von 0.2 eV < E < 0.4 eV , was Impulsen von 5.2 a.u. < p < 7.3 a.u. entspricht.
Der in Abbildung 5.7 eingezeichnete innere Ring markiert einen Impuls von 6 a.u.. Es ist
zu erkennen, dass dieser Impuls bzw. die entsprechende Energie wie erwartet tatsa¨chlich
nicht unterschritten wird.
Abbildung 5.7: Das Newton Diagramm fu¨r die gleichen Ereignisse wie zuvor. Es ist zusa¨tz-
lich fu¨r die beiden im Text diskutierten Fragmentationskana¨le die Energie
des Protons, das im ersten Ionisationsschritt entsteht (a¨ußerer Ring), so-
wie die minimale Energie des Protons, das durch die verzo¨gerte Ionisation
durch den zweiten Laserpuls entsteht (innerer Ring), gekennzeichnet.
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5.3.2 Untersuchung der Entstehung eines H2-Moleku¨ls
Im Folgenden wird untersucht, ob es mo¨glich ist, die Entstehung eines H02 - oder H
+
2 -
Moleku¨ls nachzuvollziehen. In dem Experiment mit nur einem Laserpuls wurde zuna¨chst
festgestellt, dass der koinzidente Fragmentationskanal CH+2 + H
+
2 nachgewiesen werden
kann. Wird in diesem Fall ein zweiter Laserpuls ausgesendet, so ist es mo¨glich, dem ent-
standenen H+2 -Moleku¨l ein weiteres Elektron zu entreißen und dadurch eine Coulomb Ex-
plosion einzuleiten. Dieser Prozess hat die Eigenschaft, dass die beiden Protonen aufgrund
der Impuls- und Energieerhaltung den gleichen Impuls-/Energiewert aufweisen mu¨ssen.
Wird diese Bedingung mit |pH1 − pH2| < 2 a.u. auf das Newton Diagramm angewendet,
so entsteht Abbildung 5.8a.
Gleiche Energie der beiden Protonen ist jedoch noch kein letztendlich schlu¨ssiger Beweis
fu¨r die zwischenzeitliche Existenz eines H+2 -Moleku¨ls. Mit gewisser Wahrscheinlichkeit
ko¨nnten, z.B. nach Dreifachionisation des symmetrischen CH4 mit einem Laserpuls, eben-
falls zwei Protonen gleicher Energie entstehen.
In Abbildung 5.8b ist die Projektion der Protonenimpulse auf die p2-Achse zu sehen. Es
sind fu¨r jedes Proton drei deutliche Erho¨hungen zu sehen. Rechnet man die beiden Im-
pulse in die dazugeho¨rige Gesamtenergie beider Teilchen um, so la¨sst sich daraus unter
Vernachla¨ssigung eventueller kinetischer Energien vor dem Eintreffen des zweiten Laser-
Abbildung 5.8: Das Newton Diagramm integriert u¨ber alle Delays mit der Bedingung, dass
die Protonen den gleichen Betrag des Impulses bzw. die gleiche Energie
aufweisen (a). Projiziert man die Ereignisse auf die p2-Achse, so ergibt
sich (b).
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pulses u¨ber E = 1/R der internukleare Abstand der beiden Protonen zum Zeitpunkt der
Coulomb Explosion berechnen. Diese Werte sind in Tabelle 5.1 aufgefu¨hrt.
Impuls p2 eines Protons [a.u.] 9.0 17.0 27.0 - 30.0
Energie eines Protons [eV] 0.6 2.1 5.4 - 6.7
internuklearer Abstand der Protonen [a.u.] 22.7 6.0 2.0 - 2.5
Tabelle 5.1: Die Impulse und Energien jeweils eines der beiden Protonen sowie die inter-
nuklearen Absta¨nden der Protonen bei Eintreffen des zweiten Laserpulses fu¨r
den Fragmentationskanal CH+2 +H
+ +H+. Die Werte wurden fu¨r die Peaks
in Abbildung 5.8b berechnet.
Der Bereich mit einer Protonenenergie von Ep ≈ 6 eV
Zuna¨chst werden die a¨ußeren Peaks mit hoher Protonenenergie diskutiert. Berechnet man
den Zwischenkernabstand R der beiden Protonen bei Start der Coulomb Explosion, so
erha¨lt man R ≈ 2.0− 2.5 a.u.. Der Gleichgewichtsabstand des H+2 -Ions betra¨gt ca. 2 a.u.
(siehe Abbildung 2.6), und liegt somit in einem mit diesem Ergebnis kompatiblen Bereich,
insbesondere wenn man beru¨cksichtigt, dass die kinetische Energie der Protonen zum Zeit-
punkt der Explosion vernachla¨ssigt wurde. Diese U¨bereinstimmung la¨sst vermuten, dass
hier im ersten Laserpuls ein gebundenes H+2 -Ion erzeugt wurde, das durch den zweiten
Laserpuls weiter ionisiert wird und die Protonen aufgrund der Coulomb Kraft auseinan-
derlaufen. Als mo¨gliche Fragmentationspfade ko¨nnen wie schon auf S.63 besprochen die
beiden folgenden aufgefu¨hrt werden:
CH4
1−→ CH02 +H+2 2−→ CH+2 +H+ +H+
CH4
1−→ CH+2 +H+2 2−→ CH+2 +H+ +H+
Diese beiden Kana¨le unterscheiden sich in den Energien, die durch die erste Laser-Moleku¨l-
Wechselwirkung zu Stande kommen. Werden sowohl das CH2 als auch das H2 im er-
sten Schritt geladen, so ergibt sich fu¨r diese Teilchen wegen der Coulomb Explosion
eine ho¨here Energie als im anderen Kanal. Aus dem Newton Diagramm in Abbildung
5.8a kann die Energie des CH2-Fragments abgescha¨tzt werden, welche mit E ≈ 0.08 eV
deutlich geringer ist als bei einer Coulomb Explosion in CH+2 + H
+
2 zu erwarten wa¨re
(ECH+2 ,CE ≈ 0.7 eV , siehe Abschnitt 4.3.2). Dies deutet klar darauf hin, dass bei den be-
trachteten Ereignissen mit dem ersten Laserpuls mit großer Wahrscheinlichkeit lediglich
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die Dissoziation in CH02 +H
+
2 eingeleitet wurde. Daru¨ber hinaus kann jedoch durch Ana-
lyse der Endfragmente der Fragmentationspfad nicht mit Sicherheit bestimmt werden. Es
gibt eine Vielzahl an anderen Kana¨len, die hier im Rahmen der Diplomarbeit nicht weiter
besprochen werden ko¨nnen. Nichtsdestoweniger liefert die Untersuchung der Endenergien
und -impulse, wie anhand des vorangegangenen Beispiels geschildert, oft einen deutlichen
Hinweis darauf, auf welchem Weg die Fragmentation stattfindet.
Zur weiteren Analyse kann betrachtet werden, bei welchen Zeitverzo¨gerungen zwischen
den beiden Laserpulsen die Ereignisse auftreten. In Abbildung 5.9a ist fu¨r den Bereich
u¨berlagernder Laserpulse der Impuls eines der beiden Protonen unter der Bedingung glei-
cher Protonenenergie fu¨r den Kanal CH+2 +H
+ +H+ dargestellt. Hier ist zusa¨tzlich zu
beru¨cksichtigen, dass dieser Bereich u¨berlappender Pulse einer Ein-Puls Messung bei ho-
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Abbildung 5.9: Der Impuls jeweils eines der beiden Protonen fu¨r τ < 75 fs (a), d.h. fu¨r
den Bereich u¨berlagernder Laserpulse, und fu¨r gro¨ßere Zeitverzo¨gerun-
gen (75 fs < τ < 175 fs (b) und τ > 175 fs (c)). Es werden alle Prozes-
se aufgetragen, bei denen die Energie der beiden Protonen gleich ist.
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her Intensita¨t (zwei u¨berlagerte Laserpulse weisen eine vier Mal ho¨here Spitzenintensita¨t
auf als die jeweiligen Einzelpulse) entspricht. Es ist hier fu¨r große Impulse eine sehr hohe
Za¨hlrate zu sehen, wobei Ereignisse mit kleinen Impulsen praktisch vollsta¨ndig fehlen.
Zur Begru¨ndung dieser Beobachtung ko¨nnen zwei Vermutungen angestellt werden. Zum
einen kann die hohe Intensita¨t zu einer Dreifachionisation des CH4 fu¨hren, welches in
CH+2 +H
+ +H+ zerfa¨llt. Die Symmetrie des CH4-Moleku¨ls im Grundzustand fu¨hrt da-
zu, dass die Protonen die gleiche kinetische Energie erhalten. Zum anderen kann innerhalb
dieser u¨berlagerten Pulse bereits ein H+2 gebildet worden sein, welches ebenfalls innerhalb
dieser Zeit durch eine weitere Ionisation zu einer Coulomb Explosion gebracht wird. Diese
anschaulichen Beschreibungen mu¨ssen jedoch vorsichtig betrachtet werden. Die Dynamik
der Bildung einer Moleku¨lbindung im Laserfeld ist bisher nicht verstanden, und findet of-
fensichtlich genau im Bereich u¨berlagernder Laserpulse, also zu sehr kurzen Zeiten, statt.
Fu¨r gro¨ßere Zeitverzo¨gerungen der Laserpulse zueinander ist zuna¨chst in Abbildung 5.9b
(75 fs < τ < 175 fs) eine weitere Erho¨hung, und in Abbildung 5.9c (τ > 175 fs) wieder-
um die schon bekannte Impulsverteilung zu sehen. Hier zeigen sich wieder die drei Peaks,
die bereits in der Projektion der Relativimpulse erkannt wurden (Abbildung 5.8b). Ins-
besondere bleibt auch bei diesen Pump-Probe Ereignissen die hochenergetische Erho¨hung
erhalten, die dem internuklearen Protonenabstand von R ≈ 2.0−2.5 a.u. entspricht. Wird
durch den ersten Laserpuls ein gebundenesH+2 erzeugt, so entfernt es sich von dem u¨brigen
CH02 - oder CH
+
2 - Fragment, und kann durch Wechselwirkung mit dem zweiten Laserpuls
in zwei Protonen aufgebrochen werden. Jedoch ist auch in diesem Fall die Bildung des H+2
nicht bewiesen, da die Mo¨glichkeit besteht, mit nur einem Laserpuls eine Dreifachionisa-
tion zu erreichen. Das ist aufgrund der niedrigen Intensita¨t zwar unwahrscheinlich, jedoch
nicht auszuschließen. Somit ko¨nnen diese beiden Prozesse nicht separiert werden, und es
kann keine sichere Aussage getroffen werden, welcher Prozess tatsa¨chlich stattfindet.
Der Bereich mit einer Protonenenergie von Ep . 3 eV
Die Erho¨hungen bei geringeren Energien von Ep ≈ 2 eV und Ep ≈ 0.6 eV kommen durch
einen verzo¨gerten Ionisationsprozess zu Stande. Hierbei wird ein Wasserstoffatom, das
nach dem ersten Laserpuls neutral ist, mit dem zweiten Laserpuls nachionisiert. Aufgrund
des gro¨ßeren Abstandes zum Zeitpunkt dieser Nachionisation ist die kinetische Energie
des Teilchens geringer. Dieser Prozess kann auf folgenden Wegen ablaufen:
CH4
1−→ CH02 +H+2 −→ CH02 +H+ +H0 2−→ CH+2 +H+ +H+
CH4
1−→ CH+2 +H+2 −→ CH+2 +H+ +H0 2−→ CH+2 +H+ +H+
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Abbildung 5.10: Die Delay-abha¨ngige Energie eines der beiden Protonen unter der Bedin-
gung gleicher Protonenenergien.
Diese verzo¨gerte Ionisation geschieht prinzipiell auf die gleiche Weise wie in Abschnitt 5.1
beschrieben. Dem mittleren Peak in Abbildung 5.9b entspricht ein internuklearer Abstand
der Protonen von R ≈ 6 a.u., was mit der “enhanced ionzation” des dissoziierenden H+2
u¨bereinstimmt. Befinden sich das H+ und das H0 in dieser Entfernung zueinander, so ist
die Ionisationsrate erho¨ht (siehe Abschnitt 2.3.2).
Bei kleineren Energien ist ebenfalls eine verzo¨gerte Ionisation zu sehen. Die Energie die-
ses Prozesses wird mit zunehmender Zeitverzo¨gerung der Pulse kleiner (siehe Abbildung
5.10), da sich die Fragmente immer weiter entfernen und dadurch die durch Nachionisa-
tion entstehende Coulomb Energie abnimmt. Hier ist es sehr wahrscheinlich, dass bereits
durch den ersten Puls die drei Fragmente erzeugt werden, und anschließend durch Nachio-
nisation eines neutralen Teilchens diese verzo¨gerte Ionisation stattfindet. Ob sich in der
Zwischenzeit ein H+2 gebildet hat, das dissoziiert, kann nicht nachgewiesen werden.
Vergleich mit einer H2-Messung
Die Bildung eines H+2 Moleku¨ls durch Wechselwirkung einer Laserpulses mit CH4 wurde
in Abschnitt 4.3.2 nachgewiesen. Das Entstehen von H+2 in dem hier diskutierten Frag-
mentationskanal kann nach dem momentanen Stand der Auswertung nicht mit Sicherheit
belegt werden, jedoch sprechen die Indizien stark dafu¨r. Vergleich man z.B. die Charakte-
ristika der H2-Fragmentation bei Experimenten, in denen H2 mit intensiven, ultra-kurzen
Laserpulsen wechselwirkt [RFZ+05] mit den hier gewonnenen Resultaten, so sind signifi-
kante Parallelen zu erkennen. In Abbildung 5.11 sind die Protonenenergieverteilung aus
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der hier durchgefu¨hrten Messung sowie diejenige aus Experimenten zur H2-Fragmentation
in intensiven Laserpulsen zu sehen. Hier wie da sind drei wesentliche Erho¨hungen zu be-
obachten. Diese ko¨nnen fu¨r die H2 Fragmentation im kurzen intensiven Laserpuls, von
großen zu kleinen Energien, der Coulomb Explosion, der “enhanced ionization” sowie der
Dissoziation zugeordnet werden. In dem hier durchgefu¨hrten Pump-Probe Expermient
mit CH4 ist fu¨r die zuvor beschriebenen Fragmentationen eine a¨hnliche Struktur zu se-
hen. Dies la¨sst die Mo¨glichkeit offen, dass hierbei im ersten Laserpuls entweder H02 oder
H+2 erzeugt wurde, das durch den zweiten Laserpuls in zwei Protonen zerfa¨llt.










Abbildung 5.11: Die relativen Energien der Protonen zueinander fu¨r die hier durchgefu¨hr-
te Pump-Probe Messung (a). Die Energien fu¨r die verschiedenen Prozesse





In der vorliegenden Arbeit wurden experimentelle Untersuchungen zur Wechselwirkung in-
tensiver, ultra-kurzer Laserpulse mit CH4-Moleku¨len durchgefu¨hrt. Unter anderem gelang
es erstmals, an einem etwas komplexeren Moleku¨l, ein Pump-Probe Experiment zu reali-
sieren und die entstandenen Fragmente, Elektronen sowie vielfa¨ltige ionische Bruchstu¨cke,
im Impulsraum vollsta¨ndig, mit Hilfe eines Reaktionsmikroskops aufzuzeichnen. Mit Puls-
la¨ngen von nur 8 − 9 fs, einer Stabilita¨t der Verzo¨gerungszeit von weniger 300 as u¨ber
tagelange Messkampagnen hinweg und einer Absolutkalibrierung mit einer Ungenauigkeit
von nur 70 as setzen diese Messungen fu¨r komplexere Moleku¨le neue Standards. In der
Vergangenheit konzentrierten sich Pump-Probe Experimente mit intensiven, ultra-kurzen
Pulsen vor allem auf diatomare Moleku¨le, nicht zuletzt auch deswegen, weil hier vorhersa-
gekra¨ftige theoretische Rechungen vorliegen. Das dynamische Verhalten von komplexeren
Moleku¨len im Laserfeld, wo zusa¨tzliche Freiheitsgrade und Asymmetrien die Analyse der
auftretenden Prozesse erheblich erschweren, ist dem hingegen bis heute kaum verstanden.
Wesentliches Ziel dieser Arbeit am CH4 war es, das bereits von Ein-Puls Experimenten
bekannte Resultat, dass na¨mlich wa¨hrend der Wechselwirkung nicht nur, wie erwartet, das
Moleku¨l in vielfa¨ltiger Weise fragmentiert, sondern auch neue Bindungen, in diesem Fall
H+2 -Moleku¨le, entstehen, genauer zu studieren. Insbesondere bestand die Hoffnung u¨ber
das so genannte Coulomb-Explosion-Imaging das Entstehen der Bindung direkt, zeitauf-
gelo¨st zu verfolgen. Daru¨ber hinaus sollten die anderen, wesentlichen Fragmentations-
kana¨le identifiziert und ihre Dynamik, wie Winkel- und Energieverteilung der Bruchstu¨cke
sowie ihr Auftreten als Funktion der Zeit vermessen und charakterisiert werden.
Als einer der wesentlichen Kana¨le wurde die Dissoziation des einfach geladenen CH+4 -
Ions in entweder CH03 + H
+ oder CH+3 + H
0 gefunden. Hier zeigten sich signifikante
Unterschiede in der Winkelverteilung der geladenen Teilchen sowie eine bisher im Detail
unverstandene, sehr deutliche Zunahme der Intensita¨t der verzo¨gerten Ionisation mit der
Zeit u¨ber sehr lange Zeitra¨ume von bis zu 1000 fs hinweg. Letzteres konnte in einem Mo-
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del, na¨mlich der Zunahme der ADK-Ionisationsrate fu¨r ein neutrales Teilchen (eines der
Dissoziationsfragmente) im Feld des jeweils anderen, geladenen Bruchstu¨cks mit zuneh-
mendem Abstand beider voneinander qualitativ erkla¨rt werden. Die stark unterschiedliche
Winkelverteilung der Fragmente fu¨r die beiden Dissoziationskana¨le, deutlich entlang der
Laserpolarisation fu¨r H+ und weitgehend isotrop fu¨r CH+3 , konnte in den Pump-Probe
Experimenten genutzt werden, um zumindest einen der Kana¨le eindeutig zu separieren
und sein Zeitverhalten getrennt zu studieren.
Ein weiterer, und in diesem Kontext der interessantere Fragmentationskanal, ist die nach






2 . Durch koinzidenten Nachweis gelingt es hier, erstens den Untergrund auf
vernachla¨ssigbar kleine Betra¨ge zu reduzieren, zweitens die gesamte freiwerdende Energie
zu bestimmen und schließlich ebenfalls die Winkelverteilung der Bruchstu¨cke zu vermes-
sen.
Im entsprechenden Pump-Probe Experiment wurde dann sehr spezifisch versucht, die
Entstehung von H+2 zu verfolgen. Hierzu wurden, im entsprechenden Kanal, H
+
2 -Ionen
durch den Probepuls nachionisiert und zusa¨tzlich zum CH+2 die beiden entstandenen
Protonen nachgewiesen. Die Auftragung in einem so genannten Newton Diagramm er-
gab zum einen, dass der entsprechende Kanal (CH+2 +H
+
2 ) mit großer Wahrscheinlichkeit
identifiziert werden konnte und zum zweiten, in einer Dreifachkoinzidenz unter der Bedin-
gung, dass die Impulse beider Protonen weitgehend gleich sind, den sehr wahrscheinlichen
Nachweis des Aufbruches von H+2 als Funktion der Zeit. Die so gemessenen, zeitabha¨ngi-
gen Protonenenergien, und damit die Entwicklung ihres internuklearen Abstandes mit
der Zeit, ergab frappierende A¨hnlichkeiten mit Resultaten zur Dissoziation und Coulomb
Explosion von H+2 nach Ionisation von H2 in intensiven Laserfeldern. Auch wenn im Rah-
men dieser Arbeit nicht letztendlich gekla¨rt werden konnte, ob die beobachteten Muster
in der Dreifachkoinzidenz durch Ionisation des entstandenen H+2 oder aber durch direkte
Dreifachionisation entstanden waren, weisen die oben genannten A¨hnlichkeiten doch stark
darauf hin, dass es tatsa¨chlich gelungen ist die Bildung von H+2 zumindest teilweise zu
verfolgen.
Im Rahmen der Diplomarbeit war es nicht mo¨glich, auch die gleichzeitig im gesamten
Impulsraum vermessenen Elektronenemissionscharakteristiken zu analysieren. Dies wird
Gegenstand weiterer Arbeiten sein, und man kann sich durchaus erhoffen, dass diese zur
weiteren Kla¨rung noch offener Fragen beitragen. Des Weiteren ist es in Zukunft geplant,
und wurde zum Teil schon durchgefu¨hrt, die Messungen u¨ber noch la¨nger Zeitra¨ume hin-
weg als hier geschehen, na¨mlich u¨ber weit mehr als eine Woche, zu erstrecken und so
die statistische Signifikanz der Resultate entscheidend zu verbessern. Aus den bisherigen
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Daten geht hervor, dass insbesondere auch bei Zeiten von weniger als 100 fs interessante
dynamische Prozesse zu beobachten sind. Bei verbesserter Statistik besteht die berechtig-
te Hoffnung, verschiedene, durch den Pump-Puls angeregte Schwingungsmoden, die auf
einer Skala von 10 bis 20 fs erwartet werden, direkt zeitaufgelo¨st zu beobachten, wie
vor kurzem beim H+2 gelungen. Wie dort gezeigt, kann die Fouriertransformation der so
erhaltenen Zeitreihen extrem pra¨zise spektroskopische Information liefern.
Schließlich sollen die hier begonnenen Messungen in Zukunft auf andere Moleku¨le, insbe-
sondere auch solche ausgedehnt werden, von denen, wie von H2S oder CH3OH, bekannt
ist, dass sich im intensiven Laserfeld ebenfalls neue Bindungen bilden. Langfristig wird es
unabdingbar sein, will man das komplexe Verhalten gro¨ßere Moleku¨le in intensiven Feldern
verstehen oder in Zukunft sogar beeinflussen, tatkra¨ftige Unterstu¨tzung von theoretischer
Seite zu erhalten. Die hier gewonnenen, detaillierten Daten sollten solche Entwicklungen
motivieren.
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Kapitel 6 Zusammenfassung und Ausblick
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